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Heterogene katalytische Reaktionen. IV.') 


Kinetik der Kontaktschwefelsäure. 
Von 
Max Bodenstein und Colin G. Fink. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


Die Frage nach dem Gleichgewicht bei der Kontaktschwefelsäure 
kann durch die vorhandenen Arbeiten von Knietsch?), Russel und 
Smith®), Lunge und Pollit®), Bodländer und v. Köppen’), Lunge 
und Reinhardt‘), Küster’), d’Ans®), Bodenstein und Pohl?) und 
von Lucas!®) als erledigt betrachtet werden. Dagegen sind wir über 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Vorgangs und gar über die Gründe 
der katalytischen Wirksamkeit der verschiedenen Kontaktsubstanzen 
noch sehr wenig orientiert. Das Gleichgewicht ist eben unabhängig 
von dem verwendeten Katalysator: die Messungen, die Platin benutzten, 
sind ohne weiteres auch für die andern Verfahren gültig. Für die Ge- 
schwindigkeit liegt die Sache umgekehrt: für jeden Katalysator sind 
besondere Untersuchungen nötig, da uns hier die theoretische Führung 
des Massenwirkungsgesetzes im Stich lässt, und so ist es nicht über- 
raschend, dass wir noch nicht einmal bei der bestuntersuchten Kontakt- 
substanz, dem Platin, über die Reaktionsgeschwindigkeit Sicheres wissen. 
Wir haben daher die Arbeit, die der eine von uns in einer vorläufigen 
Mitteilung dem fünften internationalen Kongresse für angewandte Chemie 
in Berlin 1903 vorlegte!!) wieder aufgenommen, in der Hoffnung die 


") I bis III siehe: Diese Zeitschr. 46, 725 (1903); 49, 41 (1904); 53, 166 (1905). 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
®), Journ. Chem. Soc. 1900, I. 340. 
*, Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 1105. 
5) Z. f. Elektroch. 9, 787 (1903). 
6) Zeitschr, f. angew. Chemie 1904, 1041. 
?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 453 (1904). 
®) Dissertation: „Das wasserfreie Ferrosulfat und seine Zersetzung bei höhern 
Temperaturen.“ Techn. Hochschule Darmstadt 1905. 
®) Z. f. Elektroch. 11, 373 (1905). 
10) Z. f. Elektroch. 11, 457 (1905). 
11) Ber. des Kongresses Berlin 1903, Bd. 4, 561 u. Z. f. Elektroch. 9, 696 (1903). 
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damals noch sehr unsichere Theorie des Vorgangs besser zu fundieren, 
sowie insbesondere die Widersprüche aufzuklären, die zwischen der ge- 
nannten Mitteilung und der gleichzeitig vorgetragenen von Bodländer)) 
bestanden. 


Die Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war fast vollkommen die von Bodenstein 
früher benutzte, doch mag sie hier noch einmal in Kürze beschrieben 
werden, da der Hinweis auf den nicht sehr verbreiteten Kongressbericht 
nicht zweckmässig scheint. Das Reaktionsgemisch von Sauerstoff und 
schwefliger Säure wurde in ein mit Platindrahtnetz beschicktes Glasrohr 
eingeführt und die Druckabnahme bei konstantem Volumen, die der 
Gleichung 2850, + 0, = 280, entspricht, manometrisch verfolgt. 

In der Fig. 1 (S. 3) ist A das Reaktionsgefäss: ein Rohr aus 
Verbundglas von Schott und Genossen in Jena von etwa 100 ccm 
Inhalt und 27 cm Länge. Dieses Glas verhielt sich bei den angewandten 
Temperaturen (bis zu 250°) vollkommen resistent dem Anhydrid gegen- 
über und wurde auch nach monatelangem Gebrauch nicht matt. Da 
bisweilen zu bereits im Rohr befindlichem Gasgemisch neues Gas hin- 
zugefügt werden musste, dessen möglichst plötzliche Mischung mit dem 
alten zur Schaffung definierter Verhältnisse nötig war, wurde die Kapil- 
lare, die das Rohr oben mit dem übrigen Apparat verband, bis zum 
Boden des Reaktionsgefässes durchgeführt. Sie war von 2 zu 2cm mit 
sehr kleinen Löchern versehen, aus denen dann das neue Gas gleich- 
zeitig in die ganze Länge des Reaktionsgefässes einströmte. 

Als Katalysator diente fest zusammengerolltes Platinnetz. Diese 
Form wurde dem Platinschwamm und Platinmohr vorgezogen, da es 
sich ohne Änderung der Oberfläche am einfachsten und vollkommensten 
reinigen lässt. So genügte schon eine Behandlung mit heisser Chrom- 
säure und kurzes Ausglühen, um die Wirksamkeit wieder auf den ur- 
sprünglichen Grad zu bringen. Das Netz wurde von W. C. Heraeus, 
Hanau, geliefert und bestand aus 147-5 g 0-06 mm starkem Draht; es 
hatte daher eine Gesamtoberfläche von ca. 4600 gem. Das Reaktions- 
rohr wurde wie bei Bodländer und von Köppen?) durch das Draht- 
netz praktisch vollständig ausgefüllt. Hierin liegt eine wesentliche Ver- 
besserung gegenüber der frühern Bodensteinschen Anordnung; dort 
war etwa !, der Rohrlänge frei von Platin. Dadurch wurde ein „schäd- 
licher Raum“ gebildet, ein Reservoir für nicht umgesetzte Gase, die erst 


!) Ber. des Kongresses Berlin 1903, Bd. 4, 574 u. Z. f. Elektroch. 9, 698 (1903). 
2) Loc. eit. 
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langsam zum Katalysator gelangten, ein Umstand, der wie wir konsta- 
tieren konnten, einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ausübte. Das Reaktionsgefäss befand sich in einem 
Ölthermostaten') mit elektrischer Regulierung der Gaszufuhr, dessen 
Temperatur sich bei dauernder Rührung mit Leichtigkeit innerhalb !],,° 
konstant halten liess. Die Verbindung des Reaktionsrohres mit der 
übrigen Apparatur stellte eine Kapillare her, die möglichst eng (0-1 bis 
0-2 mm) war, um das Herausdiffundieren des gebildeten Anhydrids auf 
ein Minimum zu reduzieren, und die zur Vermeidung einer Konden- 
sation von Anhydrid der ganzen Länge nach stets auf etwa 50° gehalten 
wurde. Mit dieser Anordnung konnten wir wiederholt nachweisen, dass 
auch während des Verlaufes der längsten Versuche (18 Stunden) keine 
Spur von Anhydrid an das Quecksilber des Manometers oder bis an 
den Hahn U diffundierte, wo sie andernfalls durch Vereinigung mit 
dem erstern oder mit dem Schmiermittel des Hahns die Druckmessungen 
eefälscht haben würden. 

Das Reaktionsgefäss war nun ausser mit dem Manometer B, noch 
mit dem Gasbehältern F (für die schweflige Säure), M (für Sauerstoff), 
mit einem Mischgefäss P, und einer Quecksilberluftpumpe (Leitung FE) 
verbunden. Es wurde grosses Gewicht auf die Reinheit der ange- 
wandten Gase gelegt, um das Platin vor Vergiftung zu schützen und 
seine Wirksamkeit so konstant wie möglich zu erhalten. Die schweflige 
Säure wurde aus reinem Natriumbisulfit und konzentrierter Schwefel- 
säure hergestellt, nach sorgfältigem Trocknen in das Rohr F eingefüllt 
und verflüssigt, um vor dem Gebrauch jedesmal noch die kleine Wasch- 
flasche @ mit konzentrierter Schwefelsäure zu passieren. Der Sauerstoff 
wurde in einem ca. 1m hohen Glaszylinder O aus 30°/,iger Kalilauge, 
zwischen zwei starken Nickeldrähten als Elektroden entwickelt. Er ging 
zunächst durch einen kleinen Palladiumasbestofen 7 (ca. 300°), um bei- 
gemengten Wasserstoff zu verbrennen und Özonspuren zu zerstören, 
dann, zur Zurückhaltung des gebildeten Wassers durch den kleinen 
Kondenstopf K und die Spiralwaschflasche W mit konzentrierter 
Schwefelsäure, und schliesslich in einen Gasometer M, durch dessen 
Sperrflüssigkeit — konzentrierte Schwefelsäure — der dauernd entwickelte 
Überschuss entwich. Bei den Versuchen mit beigemengten fremden 
Gasen (vgl. S. 35) wurden die jeweiligen Behälter bei V angeschmolzen. 

Vor der Einführung in das Reaktionsrohr wurden die Gase in dem 
Gefäss P gemischt. Dies bestand ganz aus Glas und war von einem 


') Diese Zeitschr. 30, 119 (1899). Die Abweichungen gegenüber der dort be- 
schriebenen Form sind aus der Figur ohne weiteres ersichtlich. 
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Inhalt, der ca. dem Zehnfachen des Reaktionsrohres entsprach. In dem 
Gefässe befand sich eine Glaskugel, die durch einen Platindraht mit 
einem glasumhüllten Eisenkern verbunden war. Mittels eines aussen 
angebrachten Solenoids konnte der Eisenkern und somit die Kugel in 
Bewegung gesetzt werden, wodurch eine gründliche Vermischung der 
Gase leicht erzielt wurde. 

Zum Evakuieren des Apparats diente die Babo-Krafftsche Queck- 
silberluftpumpe!), die durch Phosphorpentoxyd und Natronkalk gegen 
die Einwirkung des Anhydrids geschützt war. Natürlich waren alle 


\ 
2 


Fig. 2. 


Teile der gesamten Anordnung aneinander geschmolzen, nur das Reak- 
tionsrohr — aus Jenaer Bombenglas — musste mittels eines Schliffes 
angefügt werden, der äusserst sorgfältig geschliffen mit einem Tropfen 
Wasserglas verkittet und überdies mit Quecksilber gedichtet war. Die 
verwendeten Hähne besassen durchweg schräge Bohrungen, sie waren 
im allgemeinen mit irgend einem geeigneten Fett geschmiert, nur bei 
den Hähnen U und C, welche beim Auspumpen das Anhydrid passieren 
musste, diente zerflossenes Phosphorpentoxyd zu diesem Zwecke, das 
bei der sehr geeigneten Form dieser Hähne — siehe Fig. 2 — infolge 
des Schutzes durch beiderseits vorgelegtes unzerflossenes Pentoxyd sehr 
lange brauchbar blieb, so dass das gerade hier wegen der Gefahr der 
„Vergiftung“ des Platins durch Gase aus der Zimmerluft bedenkliche 
Herausnehmen der Hähne nur selten vorgenommen werden musste. 


1!) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2583 (1895). 
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Der Verlauf der Versuche war nun folgender. Zuerst wurde das 
Mischgefäss leer gepumpt und dann mit Sauerstoff bis zu einem be- 
stimmten, am Manometer abgelesenen Druck gefüllt. Aus letzterm wurde, 
mit Berücksichtigung der Abweichungen von den Gasgesetzen!), der 
für das jeweils beabsichtigte Verhältnis von Sauerstoff zu schwefliger 
Säure nötige Druck der letztern berechnet, der sich dann beim Einfüllen 
sehr genau einstellen liess. Bei bestimmten Versuchen wurde noch 
Stickstoff oder Kohlensäure zugefügt und dann stets der ganze Inhalt 
des Gefässes durch mehrmaliges Heben und Senken der innern Kugel 
gründlich durchmengt. Das fertige Gasgemisch wurde nun in das vor- 
her evakuierte Reaktionsgefäss bis zu dem beabsichtigten Druck einge- 
lassen, wobei das Einstellen des Quecksilbermeniskus durchschnittlich 
15 bis 20 Sekunden dauerte, und als Zeit Null die achte bis zehnte 
Sekunde angenommen wurde. Die ersten fünf Ablesungen wurden von 
Minute zu Minute vorgenommen, und aus diesen Werten liess sich der 
Anfangswert leicht extrapolieren. Für die spätern Ablesungen wurden 
dann die Zeitintervalle nach den Druckabnahmen bemessen, so dass 
letztere zwischen zwei Ablesungen nie mehr als einige Millimeter be- 
trugen. 

Da das Platin als Katalysator die störende Eigenschaft besitzt, auch 
durch minimale Mengen Giftes?) seine Wirksamkeit zu ändern, und wir 
dieser Störung trotz peinlichster Sorgfalt nicht vollkommen Herr werden 
konnten, so wurden sämtliche Versuche in Serien ausgeführt, bei denen 
der erste, dritte und eventuell fünfte Versuch mit gleicher Anfangs- 
konzentration und Temperatur zur Kontrolle der Wirksamkeit des Platins 
dienten. War diese unverändert, so mussten sich gleiche Geschwindig- 
keiten ergeben. Das war in der Tat meist, wenn auch nicht ausnahms- 
los der Fall, und es sind daher nur solche Serien als zuverlässig an- 
gesehen worden, bei denen die Kontrollversuche diese Bedingungen 
erfüllten, und nur aus solchen Serien sind die in den folgenden Seiten 
gezogenen Schlüsse abgeleitet worden. 

Die Temperatur, bei denen die meisten Versuche ausgeführt wur- 
den, war 248°, wo die bei den günstigsten Konzentrationen auftretende 
Geschwindigkeit in maximo 16 mm pro Minute betrug. Durch besondere 


1) Amagat, Ann. Chim. Phys. (4) 29, 246 (1873). — D. Berthelot, Z, f. 
Elektroch. 10, 621 (1904). — Vgl. aber auch Leduc, Compt. rend. 126, 218 (1898), 
bezüglich Mischungen von CO, + SO,. Für ein stöchiometrisches Gemisch wurde 
der Faktor 1-964 benutzt, d. h. 1.964 mm (SO,) + 1-00mm (0,) bei 20° = 2mm 
(SO,) + 1mm (O,) ideal. 

2) Vgl. u. a. Bredig und Ikeda, Diese Zeitschr. 37, 63 (1901). 
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Messungen, bei denen sich ein Thermometer mit kleiner Quecksilber- 
kugel in der Mitte des Platinnetzes und in gutem Kontakt mit ihm 
befand, wurde festgestellt, dass bei dieser Anfangsgeschwindigkeit keine 
Überhitzung stattfindet. Den gleichen Schluss könnte man zwar mit 
sehr grosser Wahrscheinlichkeit auch aus der Tatsache ziehen, dass 
unsere Versuche bei 248°, wie ihre Mitteilung weiter unten ergeben 
wird, genau den gleichen Verlauf zeigen, wie die sehr viel langsamern 
und sicher isothermen Versuche bei 155°. Immerhin mögen die bei 
jenen Messungen erhaltenen Zahlen als direkter experimenteller Beleg 
für die Isothermie des Vorganges mitgeteilt sein: 


Tabelle 1!). 
a. Mit wenig wirksamem Platin. b. Mit wirksamem Platin. 
p 4p T p 4p T 


950-5 294-5 871-0 294-3 
940-3 = 294-5 839.0 so 294-6 
931-5 . 294-5 810-5 2 294-8 
9245 = 294-5 785-2 . 294-8 
917-8 ” 294-6 762-5 „_ 294-8 
909.2 294-6 745.0 .. 294-8 
729.0 an 294-9 
702-4 nn 295.0 
691-3 = 294-9 
665-0 = 294-9 
651-2 294-8 


Es tritt also bei einer anfänglichen Geschwindigkeit von 32 mm 
pro Minute eine eben merkliche Überhitzung ein, bei 10mm dagegen 


noch nicht, so dass unsere Messungen, die in maximo mit 16mm be- 
gannen, sicher als isotherm anzusehen sind. 


Ergebnisse der Messungen. 


In den folgenden Tabellen und Berechnungen sind die Konzentra- 
tionen der Gase stets in mm Quecksilber ausgedrückt, da bei den relativ 
hohen Versuchstemperaturen die Gasgesetze als hinreichend gültig an- 
gesehen werden können. Dabei wurde der Sauerstoff bezogen auf die 
Einheit [1 O,], Anfangskonzentration = b, schweflige Säure dagegen und 
Trioxyd auf die Einheiten [2,S0,], Anfangskonzentration = a, bzw. 


1) Die hier angegebenen Zahlen beziehen sich auf 120g Platin in den untern 
*, des Rohres. Bei vollem Rohr mit 147-.5g Platin wären die Ap entsprechend zu 
vergrössern. t = Zeit in Minuten, p = Druck in mm Quecksilber, Ap = die 
Druckabnahme pro Minute und 7T —= Temperatur in Celsiusgraden. 
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[250,]'!). Dadurch werden bei den Rechnungen die sonst durch die 
verschiedene Wertigkeit bedingten Faktoren vermieden, und ausserdem 
wird die Druckabnahme direkt gleich der Konzentration des gebildeten 
Trioxyds, gleich x. 

Die Ergebnisse der Messungen lassen sich zunächst kurz dahin 
zusammenfassen, dass von den Ausgangsstoffen nur die schweflige Säure 
einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, dagegen der 
Sauerstoff, sofern er nicht in äusserst kleiner Menge anwesend ist, 
keinen, und dass das Produkt des Prozesses, das Trioxyd die Reaktion 
sehr stark hemmt. Im einzelnen sei zuerst die Einflusslosigkeit des 
Sauerstoffs in Tabelle 2 gezeigt. 

Tabelle 2. 

T = 248° Nr. 1. Nr. 2. Nr. 3. 

280, = 121-1 123-0 129.6 

0, = 121-1 492.0 129.6 
t x x % 
5 29.7 29.5 31.2 
10 44-6 44.9 48.1 
15 56-6 56-5 58-6 
20 65-7 65-6 68-4 
25 71-6 13-5 76-1 
30 78-0 79.6 82.4 
35 82.7 85-9 87.2 
40 87-7 %-7 91-4 

Nur wenn die schweflige Säure in starkem Überschuss vorhanden 
ist, treten andere, erheblich kompliziertere Verhältnisse ein, deren Be- 
sprechung erst später erfolgen kann. 

Schweflige Säure bestimmt dagegen sehr deutlich den Gang der 
Reaktion; Tabelle 3 lässt dies ohne weiteres erkennen, und aus Tabelle 4 
geht hervor, dass im Anfang der Umsetzung eine annähernde Propor- 
tionalität zwischen der Konzentration der schwefligen Säure und der 
Reaktionsgeschwindigkeit besteht. 

Tabelle 3. 

T == 248° Nr. 4. Nr. 5. Nr. 6. 
280, = 229.6 59.1 233-7 
0 = 229.6 236-4 233.7 

x x x 

25-4 10-5 26-5 

46-9 18.7 46-2 

10 70.8 27.3 70-6 


ı) Ein Gasgemisch, das aus ',, $O,, '/,O, und '/, SO, besteht und insgesamt 
800 mm Druck ausübt, würde daher in die Rechnung eingesetzt mit 280, = a—x 
= 200, 0, =b— x = 200, 250, = x = 100. 
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£ t x x x 

; 15 88-5 31-5 87.0 

E 20 102-9 36-0 102-7 

4 25 114-9 39.5 115-0 

E 30 124-8 42.1 124-9 

4 35 133-6 44-5 134-7 

e 4U 141-2 46-8 141-8 

hi 45 148-4 48.9 150-2 

Tabelle 4. 

Anfangsgeschwindigkeit. 
x 
a=b x nach 5Min. znach 10 Min. 75 Min. Bm. 
a a 

156-3 23-0 35-7 0.15 0-23 
167-9 23-4 36-7 0.14 0.22 
172-8 24-7 39.2 0.14 0.23 
244-0 30-2 45-6 0.12 0.19 
266-4 32.5 50-0 0.12 0.19 
271-4 34-1 52-2 0.13 0.19 
272-9 34-8 52-3 0.13 0.19 
301-9 37-4 57-0 0.12 0.19 


Indessen ist diese Proportionalität nur eine angenäherte und ver- 
schwindet sehr bald im Laufe der Reaktion, wie aus Tabelle 3 hin- 
reichend zu ersehen ist. Der Grund dieser Änderung liegt in einer 
spezifischen hemmenden Wirkung, welche das gebildete Trioxyd ausübt, 
denn an eine Wirkung der Gegenreaktion 250, = 280, + 0, ist natür- 
lich bei unsern Versuchstemperaturen nicht zu denken. Wie stark 
diese Hemmung ist, mag Tabelle 5 illustrieren. 


Tabelle 5. 
Einfluss des Anhydrids. 


T=225° Nr. 10. | Nr. 11. | Nr. 12. |T—248°| Nr. 13. | Nr. 14. | Nr. 15. 


250, = | 204-7 207-7 204-3 | 250, =| 146-0 145-2 149-3 
, =| 2047 207-7 2043 |Q, =) 1460 145-2 149-3 
280, = 0.0 149.8 00 250, =| 00 98-5 0.0 
Bi: | & | t & & & 

2 15-3 3-4 155 | 2 16-7 


von 


SE 2 3533 


AED 
So Ko Go io io ma an io 
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Die Tatsachen, dass eine Vermehrung des Sauerstoffs ohne Einfluss i 
ist, und dass das gebildete Trioxyd die Reaktion hemmt, lassen ohne | 
weiteres erkennen, dass wir es hier nicht mit einer gewöhnlichen Re- 
aktion der zweiten oder dritten Ordnung zu tun haben, und es ist daher 
zu verstehen, dass Bodländer und v. Köppen!) seinerzeit vergeblich 
versuchten, aus ihren Versuchen nach den entsprechenden Formeln | 
Konstanten zu errechnen. Anderseits ist ein unzweifelhaft sehr regel- 
mässiger Verlauf der Unsetzung vorhanden, dessen mathematische For- |) 
mulierung zunächst ohne jede theoretische Deutung gegeben sei. | 
Die ae er muss die Form haben: | 

dx _ (SO), 

r f(S0,) 
Für f(S0O,) ist die Konzentration der schwefligen Säure direkt einzu- 
setzen. Denn wenn man die Hemmung durch das Trioxyd eliminiert, 
so besteht tatsächlich direkte Proportionalität zwischen jener und der 
Geschwindigkeit. In der Tabelle 6 sind zwei Reihen von Versuchen 
vereinigt, eine mit stark, die andere mit schwach wirksamem Platin. In 
jeder Reihe sind die Geschwindigkeiten in Millimetern pro Minute zu- 
sammengestellt, welche beobachtet wurden, nachdem 50mm 280, ge- 
bildet waren, also Geschwindigkeiten, die bei gleicher Konzentration des 
hemmenden Trioxyds, aber verschiedenen Konzentrationen von schwef- 
liger Säure herrschten. Das Verhältnis dx |dt:(a — 50), das die letzte 
Kolumne zeigt, ist in der Tat praktisch konstant. 

Tabelle 6. 
Ermittlung /2S0,. 


Stark wirksames Platin. Schwach wirksames Platin. ' 
T = 248° a=b 280, = 50 T = 248° a=b 250, —= 50 B 
a — 50 dx dt dx. dt: (a— 50) a— 50 dx’dt daxidt: (a— 50) A 
47-0 1-4 0.030 88-6 1-2 0-014 3 
59.3 1-8 0.030 106-3 1-4 0.013 
68-5 1-9 0.028 117-9 1-6 0.014 
70-6 2.0 0-028 122-8 1-8 0:015 
83-1 2-4 0.029 154-3 2:3 0.015 
179-6 4.9 0:027 194-0 2-5 0:013 
183-7 5-5 0.030 216-4 3-2 0-015 
210-1 6-1 0.029 221-4 3-3 0:015 
217-7 6-5 0-030 222.9 3-2 0.014 
222-7 6-2 0:028 251-9 3-8 0.015 
. 8.1 
9.2 
2.2 
2.5 
2-6 


Mittel 0.029 Mittel 0.014 
1) Z. f. Elektroch. 9, 559 (1903). 


2) In den drei letzten Versuchen ist ein grosser Sauerstoffüberschuss vorhanden. 


_. 


BE a ee een 


SEES 


rue 
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Schwieriger war es für /(SO,) einen passenden Ausdruck zu finden. 
Früher war versucht worden!) dafür m +2S0, zu setzen, und die da- 
maligen Versuche liessen sich mit einer entsprechenden Gleichung bei 
passender Wahl der empirischen Konstanten m sehr wohl darstellen. 
Bei unsern Messungen aber versagte die Gleichung, es war wenigstens 
nicht möglich, alle vergleichbaren Reihen mit demselben m-Wert aus- 


log x 
10 ’; - ß 
1.2 x | 
un 


. | aa 

hr NN 

Br je | 
pt 


f 


2.2 ee 
N A 

2-4 ” - . j 

1/4 


26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 log(a—x) 


Fig. 3. 
zudrücken. Der Grund für diesen Unterschied liegt in dem schon oben 
— 8.2 und 3 — erwähnten platinfreien „schädlichen Raum“, der bei 
den frühern Versuchen vorhanden war und bei unsern fehlte. Es gelang 
aber, die gesuchte Beziehung auf einem rein rechnerischen Wege, also 
ohne jede Gefahr einer Vermischung von Hypothese und Experiment, 
in folgender Weise zu finden. 

In ein Koordinatensystem (Fig. 3) wurden als Ordinaten die log 
(280,), als Abszissen die log(2.S0,) eingetragen, die bei verschiedenen 
Versuchen jeweils gleichzeitig vorhanden waren. Man erhielt so eine 
Anzahl Kurven für log(280,):log(280,) für den ganzen Verlauf von 
verschiedenen Versuchen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen. 
Verband man nun von allen diesen Kurven diejenigen Punkte, in denen 
d<|dt = 1 war (Linie DB), so stellte diese Verbindungslinie die Orte 
dar für: dx Bei 280, wen ER 

BE  . 


1) Bodenstein, siehe S. 1, Fussnote 11. 
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oder: log (2 SO,) — log f(28S0O,) = konst. 
Nun ergab sich, dass diese Verbindungslinie eine Gerade ist, daher muss: 
log f(2 8S0,) = n.log(280,) 


sein, oder f(2S0,) = (280,)", wobei sich der Wert von n als Tan- 
gente des Winkels BDA zu 0-51 oder rund zu !/, ergab. 
So gelangten wir zu der Gleichung: 


dz _ , [280,] 

di TS," 
Natürlich erweckt diese Form der Gleichung das Bedenken, dass für 
2S0,] = 0 die Geschwindigkeit unendlich gross sein müsste. Sehr 


schwer wiegt das Bedenken freilich nicht, denn es könnte sehr wohl 
diese unendlich grosse Geschwindigkeit nur eine unendlich kleine Zeit 
über anhalten. Sehr gross sind die Anfangsgeschwindigkeiten bei 
unsern Versuchen tatsächlich, und ihre Abnahme in den allerersten 
Stadien der Reaktion eine enorme, wie eine graphische Darstellung 
(Fig. 4 auf S. 20) leicht erkennen lässt. Ausserdem führt die später 
zu besprechende theoretische Deutung unserer Messungsergebnisse eben- 
falls zu äusserst grossen Geschwindigkeiten in den ersten Momenten, 
und daher soll die Formel, so wie sie ist, beibehalten werden, zumal 
sie, wie gleich zu zeigen ist, sich den Versuchen aufs beste anschliesst!). | 

Ihre Integration ist sehr einfach. Schreiben wir die Gleichung in 


der Form: dz|dt = k.(a— a) | x’, 


so ergibt sie: 
1) 1/ 
k = 7 [a* In as+7 


a'a — x": 


— 2rı + konst. 
und aus den Anfangsbedingungen x = 0, t = (0, (konst. = 0): 


1 aa + a’. 
a — rl. 
km r [a : In pen m 2% | 


Für den speziellen Fall, dass gleich am Anfang ein Quantum An- 
hydrid, s = 280, vorhanden ist, lautet die Differentialformel: 


dx ‚a0—% 


di "ats 


!) Erheblich besser als eine ähnliche, bei der das Bedenken der unendlich 
grossen Anfangsgeschwindigkeit vermieden wurde durch die Form: 


de_,._[280) 
dt 1450) 
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Die Integration liefert: 
Se: (+ +c+ 


(@a+ s)" In 


t ats —_@+ 5)" +2(c+s)"”+ konst. 


Fürt=0,x2=0 erhalten wir: 


ee 1, (a + sie + (se 
konst. = 28'?— (a+ s)"s In Gr —Gn' 


und nach Einführung dieses Wertes: 


= Flat 9m EAN FEFN _ 2a ur 2 


+" (+ ]® 
en HH]. 
et ee 


In wieweit nun diese Formeln den Messungen entsprechen, mögen 
die nächsten Seiten zeigen. 

Die in den folgenden Tabellen zusammengestellten Versuche be- 
dürfen keiner Erläuterung, Nur sei nochmals hervorgehoben, dass 
sämtliche Versuche in Serien angestellt, und dass nur solche Serien als 
zuverlässig angesehen wurden, in denen die Kontrollversuche konstante 
Wirksamkeit des Platins erwiesen!). Tabellen 7 und 8 zeigen Versuche 
mit äquivalenten Mengen Sauerstoff und schwefliger Säure; die der 
Tabelle 7 wurden mit Platin im Zustande der höchsten Wirksamkeit, 
die der Tabelle S mit schwach „vergiftetem“ angestellt. In beiden 
Reihen zeigt sich %k völlig unabhängig von den wechselnden Anfangs- 
konzentrationen der Gase und konstant innerhalb der einzelnen Ver- 
suche. Dass die Formel ihre Gültigkeit beim wirksamsten ebenso wie 
bei dem schwächern Platin behält und nicht an einen bestimmten, 
etwa den maximalen Wirkungsgrad gebunden ist, mag schon hier be- 
sonders betont werden, weil diese Tatsache für die Theorie der Erschei- 
nung eine gewisse Bedeutung besitzt, wie später auszuführen sein wird?). 
Zur Veranschaulichung des eigenartigen Reaktionsverlaufs sind übrigens 


in Tabelle 7 noch unter = die relativen Geschwindigkeiten (°), Um- 


satz) aufgeführt. Man erkennt deutlich, wie diese bei kleiner Konzen- 
tration der schwefligen Säure sehr viel grösser ist als bei grösserer, 
dass also die erstern sehr viel rascher verbrannt werden als die letztern. 


ı) Die Kontrollversuche sind, da sie nur Wiederholungen darstellen würden, 
vielfach in die Tabellen nicht aufgenommen worden. 
2) Vgl. S. 22. 
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Tabelle 7. 


Stöchiometrisches Gemisch. Stark wirksames Platin. 


Nr. 16. Nr. 17. 
T = 248° 2850, = 370-4 280, = 267-7 
0, = 370-4 0, = 2367-7 
t Min. z bau d k & ı0e k 
a a 
5 64-3 17-4 0.208 51-6 19:3 0-208 
10 97-0 26-2 0.205 79.4 29.4 0.216 
15 120.9 32.6 0.201 100.3 37-5 0.218 
20 141-1 38-1 0.199 117-4 43.9 0.220 
30 174-9 47-2 0.199 143-3 53-5 0.219 
40 198-8 53-7 0.194 162-6 60-7 0.217 
50 223-5 60.3 0.200 177-6 66-3 0.213 
60 241-0 65-1 0.199 191-1 71-4 0-215 
70 255-2 68-9 0.196 201-3 75-2 0.213 
80 269.5 72-8 0.199 209-4 78-2 0.209 
90 281-2 75-9 0.200 216-4 80-8 0-207 
100 292.1 73-9 0.202 
120 309.7 83-6 0-205 
150 329.2 88.9 0.209 
Mittel 0.201 Mittel 0.213 
Nr. 18. Nr. 19. 
250, = 120-6 280, = 91.0 
0, = 120.6 0, = 971.0 
5 30-3 25-1 0.218 26-2 27-0 0.220 
10 45-1 37-4 0.220 38-7 39.9 0.220 
15 56-6 46-9 0-225 47-9 49-4 0.223 
20 64-3 53-3 0.219 55-0 56-7 0.224 
30 76-3 63-5 0.214 64-3 66-3 0.214 
40 85-7 71-1 0.214 71-1 73-3 0.201 
50 91-8 76-1 0-207 76-0 78-4 0.203 
60 96-6 80-1 0.202 
70 101-0 83-7 0.202 
80 105-5 87-5 0.214 
90 108-2 90-1 0.209 
Mittel 0-212 Mittel 0.215 
Nr. 20. 
280, = 496 0, = 49.6 
t Min. B 100% k 
a 
5 16-7 33-7 0.233 
10 23-6 47-6 0.222 
15 28-1 56-7 0.212 
20 31-1 62-7 0.200 


Mittel 0.219 
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Tabelle 8. 
4 |  Stöchiometrisches Gemisch Schwach wirksames Platin 
u 2 m 
N Nr. 21. ME 1 BR | ME | Mir 
L, 2850, = 301-9 | 250,= 2714 | 280,=1728 | 280,—= 156-3 | 250, = 138-6 
'  O,= 301-9 0, = 271-4 0, = 172-8 | 0,=1563  0,= 138-6 
t| ®& k x A k | x k x k 
2 | 21-2 0.112 18-9 0-108 12-6 0.093 | 123 0.097 | 11-8 0.104 
5 | 8374 0.110 34-1 0-108 24:7 0.106 23-0 0.104 22:7 0.116 
10 | 57.0 0.107 52.2 0.106 39.2 0.110 357 0.106 | 33-4 0-110 
15 | 72.7 0.107 67-4 0.107 49.7 0.110 44:8 0.104 41-9 0-107 
20 | 858 0.107 | 78-8 0.106 58.6 0.110 53-0 0.104 | 49-0 0-107 
30 | 1082 0.107 | 996 0.106 72:9 0.110 65-2 0.102 | 598 0.102 
40 | 126-4 0.107 | 116-7 0.107 | 84-1 0.109 752 0.101 | 694 0-108 
50 | 141-9 0.107 | 130.8 0.107 93-5 0.108 83-8 0.101 | 766 0-101 
60 | 156-0 0.108 | 141-4 0.105 | 101-7 0.108 91-6 0.102 | 83.3 0.102 
70 | 167-9 0.108 | 152-4 0.105 | 108-4 0.107 972 0.100 | 89.1 0.102 
80 | 178-2 0.108 | 162-0 0.105 | 114-8 0-107 | 103-7 0-102 94.0 0.103 
90 : 189.0 0.109 | 171-4 0.106 | 120-0 0.107 | 108-5 0.102 98:7 0.103 
100 | 197.8 0.110 | 179-4 0-107 | 125-7 0.109 | 113-7 0.100 | 102-7 0.103 
110 | 205-8 0.110 | 185-3 0.105 | 130-1 0.109 | 117.7 0.104 | 105-9 0-102 
120 | 212:0 0.109 | 192-4 0.106 | 133-8 0.108 | 122-4 0.107 | 109-1 0-102 
130 | 219.6 0.110 | 197.1 0.105 | 1387:3 0.109 | 127:0 0.111 | 112-4 0.104 
140 | 224-5 0.109 | 202.3 0.104 | 140.3 0.109 | 130.3 0-113 . 
150 232.4 0.112 | 207-7 0.106 | 142-9 0.108 | 132.7 0.113 


| Mittel 0:109 | Mittel 0-106 | Mittel 0:108 | Mittel 0.104 | Mittel 0.104 
Tabellen 9 und 10 zeigen Messungsreihen mit wechselnden Ver- 


Mittel 0.208 


Mittel 0.210 


Tabelle 9. 
Sauerstoff im Überschuss. 
Nr. 26. Nr. 27. 

T = 248° 280, = 229.6 250, = 591 

0, = 229.6 0, = 236-4 

t Min. x k x k 
2 25-4 0.195 10-5 0.214 
5 46-9 0.212 18-7 0.230 
10 70-8 0.213 27:3 0.229 
15 88.5 0.213 31-5 0.203 
20 102.9 0.211 36-0 0.204 
25 114-9 0.211 39.5 0.204 
30 124-8 0.209 42.1 0.200 
35 133-6 0.207 44.5 0.200 
40 141-2 0-205 46-8 0.204 
45 148-4 0-.205 48.9 0.210 


hältnissen von Sauerstoff und schwefliger Säure, und zwar zunächst 
solche, bei denen der Sauerstoff in bezug auf die schweflige Säure in 
äquivalenter oder überschüssiger Menge vorhanden ist. 
zeigen genau das gleiche Bild wie die Versuche der Tabellen 7 und 8 
und lassen ausserdem die Unabhängigkeit von der Sauerstoffkonzentra- 
tion erkennen. 


Diese Reihen 


Nr. 28. 

250, = 233-7 

0, = 333-7 

x k 
26-5 0.210 
46-2 0-204 
70-6 0.208 
87:0 0.202 
102-7 0.207 
115-0 0.207 
124-9 0.204 
134-7 0-206 
141-8 0-202 
150-2 0.205 
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Tabelle 10. 
REST Sauerstoff im Überschuss. a 
E Nr. 29. | Nr. 80. Nr. 31. Nr. 32. Nr. 33. 
1 280, = 272.0 | 280, = 133-2 | 250, = 129-6 280, = 123-0 | 280, = 121-1 
& „=220) 0,=%64| 0-19 09-420 0,=- 1211 
€ Min. x RER k x k x k x k 


5 | 534 0218 | 327 0220 | 31.2 0.212 | 295 0.204 | 29.7 0.208 
10 | 801 0215 | 47.8 0.214 | 48.1 0223 | 449 0.212 | 44-6 0.212 
15 | 996 0211 | 582 0.205 | 58.6 0.217 | 565 0.218 | 56-6 0.222 
20 ‚1165 0.212 | 67.9 0.209 | 68-4 0.221 | 65. 0.221 | 65-7 0.227 
25 ‚1303 0.210 | 746 0205 | 761 0.222 | 73.5 0226 | 71-6 0.218 
30 ;142.4 0.210 , 81-8 0.208 | 82.4 0-223 0.238 | 78-0 0.221 
35 /1539 0.213 | 87.7 0212 | 87.2 0.219 | 859 0.236 | 82.7 0.220 
40 |161-0 0.206 | 91-8 0207 | 914 0216 | 90.7 0.238 | 87:7 0.224 
50 |177.8 0.208 | 99:9 0.208 | 99.2 0.217 
60 191.3 0.208 | 107-0 0.215 |104-8 0.216 


Mittel 0-211 | Mittel 0-210 | Mittel 0-219 | Mittel 0:222 | Mittel 0-210 
Anders liegen die Verhältnisse bei den Reihen der Tabellen 11 
und 12, wo die schweflige Säure in erheblichem Überschuss zugegen 
ist. Auch hier beginnen die Versuche zum mindesten sehr angenähert, 
noch mit den „richtigen“ k-Werten. Diese fallen aber mit dem Fort- 
schritt der Umsetzung sehr stark ab: wenn schweflige Säure in erheb- 
lichem Überschuss vorhanden ist, besteht die Unabhängigkeit der Ge- 
schwindigkeit von der Sauerstoffkonzentration nicht mehr. In der 
Theorie, zu der uns die Gesamtheit unserer Messungen geführt hat, 
findet diese Tatsache ungezwungen ihre Erklärung, wie weiter unten 
gezeigt werden soll; vorläufig mag sie einfach registriert werden. 


-1 
2 
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Tabelle 11. 
Schweflige Säure im Überschuss. 
Nr. 34. Nr. 35. Nr. 36. 

T= 248° 250, = 1093 280, = 219-7 280, = 229.6 
0, = 1093 0, = 107.8 0? — 229.6 

t Min. x k x k x k 
2 16-0 0.213 21-7 0.165 25-4 0.195 
5 27-8 0.210 36-0 0.146 46-9 0.212 
10 40.9 0.209 51-5 0.132 70-8 0.213 
15 51-5 0.215 63-5 0.125 88.5 0.213 
20 59-4 0.216 72-1 0.117 102.0 0.211 
25 65-7 0.216 78.5 0.109 114-9 0.211 
30 71-2 0.216 83-3 0.101 124-8 0.209 
35 76-4 0.221 87.0 0.094 133-6 0.207 
40 79-8 0.217 89.1 0.086 141-2 0.205 
45 83-4 0.219 93-4 0.084 148-4 0.205 
50 86-6 0.222 96-1 0.079 154-7 0.204 


Mittel 0.216 Fallen! Mittel 0.208 


We re I DE 
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Tabelle 12. 
Schweflige Säure im Überschuss. 
Nr. 87. Nr. 38. Nr. 39. 

T = 248° 280, = 173.3 2850, = 260-8 2850, = 279.6 
0, = 1762 0, = 172.5 0, = 279-6 

t Min. x k x k x k 
2 17-7 0.154 23-3 0.152 25-0 0.155 
5 31-7 0.154 42.4 0.156 44.8 0.160 
10 47-9 0-154 61-4 0-145 76-8 0.157 
15 59.7 0:152 76-2 0.139 85-7 0.156 
20 70.7 0.155 87-6 0.133 101.0 0.157 
25 19.6 0.156 97-6 0.129 113-7 0.156 
30 87.2 0-155 106-5 0.127 124.8 0.155 
35 93-2 0.152 117-2 0.130 134-7 0.155 
40 98-8 0.152 122.3 0.124 145-7 0.159 
Mittel 0.154 Fallen! Mittel 0.157 


Wenn gleich am Anfang der Reaktion eine bestimmte Konzentra- 
tion des Anhydrids vorhanden ist, so wird, wie schon in Tabelle 5 ge- 
zeigt wurde, die Geschwindigkeit stark herabgesetzt. Trotzdem lassen sich 
auch solche Versuche mit Hilfe der Formel berechnen, und die Kon- 
stanten behalten ihren normalen Wert bei; dieses gilt nicht nur für 
verschieden wirksames Platin, sondern auch für verschiedene Tempe- 
raturen (vgl. Tabellen 13, 14, 15 und 16). 


Tabelle 13, 
Anfänglicher Zusatz von Anhydrid. 
Nr. 40. Nr. 41. Nr. 42. 
2850, = 149.3 280, = 145-2 280, = 146-0 
T = 248° 0, = 149.3 0, = 145-2 0, = 146.0 
250, = 00 250, = %5 280, = 00 
t Min. x k x k x k 
2 17-8 0.181 5.5 0.191 16-7 0.164 
5 28.6 0.156 11-6 0.172 30-6 0.176 
10 45-7 0.171 22.1 0.174 44.2 0.165 
15 56-7 0.176 30:7 0.171 55-5 0-165 
20 66-8 0.171 39.5 0.174 65-6 0.170 
25 74:8 0.171 46-5... 0.172 72-8 0.166 
30 81-8 0.171 53.0 0.171 80.0 0-170 
35 87:2 0-169 58-9 0.169 85-9 0.170 
45 97-8 0.172 69.9 0.171 97-5 0.177 
70 114-8 0.170 90.6 0.171 
110 111-8 0.172 = 
Mittel 0.170 Mittel 0.173 Mittel 0.169 
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Tabelle 14. 
Anfänglicher Zusatz von Anhydrid. 
Nr. 43. Nr. 44. 

280, 204-7 280, = 307.7 

0, 204-7 0, 207-7 

250, . 250, 149-8 

x ; x k 
15-3 . 3-4 0.100 
26-9 . 8-7 0.106 
42-8 . 17-6 0.112 
56-5 . 25-7 0.111 
66-4 . 32-4 0.110 
75-9 . 39.9 0.111 
84-0 11: 45-4 0.108 
90-7 . 52-0 0.110 
96-9 -11: 58-0 0.110 
107-9 . 67-9 0.109 
117-4 . 76-6 0-107 
125.6 . 87-3 0.109 
132-7 . 94.9 0.107 
138-7 . 102.2 0-108 
144.7 . 108-9 0-107 
149.3 . 1147 0.106 

Mittel O0. Mittel 0-108 Mittel 0-109 


Tabelle 15. Tabelle 16. 


Anfänglicher Zusatz von Anhydrid. Anfänglicher Zusatz von Anhydrid. 


I 


Nr. 46. Nr. 47. | N. | Nr. 49. 


250, = #55 | 25 148-2 1250,— 2058 280, = 119-1 
0,= %55| 0, = 1482 0, = 2058. 0, = 119-1 


250, = 00 |250, | 28 134-6 


x k 


22.8 0.143 
41-2 0.148 
61.9 0.144 
792 0.145 
92.2 0.143 
103-8 0.142 
1143 0.143 
131-3 0.140 
146-6 0.141 
159.7 0.141 
170.6 0.142 
179.6 0.140 
189.2 0.143 
197-2 0.144 


Mittel 0.143 | Mittel 0.148 Mittel 0.030! Mittel 0.031 


i 
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Schliesslich sei noch hingewiesen auf einen speziellen Fall, in welchem 
der ungewöhnliche Reaktionsverlauf einem äusserst einfachen Platz macht. 
Wenn von vornherein eine grosse Konzentration Anhydrid vorhanden 
ist, wird in unserer Gleichung: 
dx|dt = ee 

+2)" 
s sehr gross neben x, der Nenner wird konstant, und wir erhalten eine 
Gleichung der ersten Ordnung. So ergibt z. B. der Versuch 47 der 
Tabelle 15 von {== 10 an berechnet folgende Konstanten der ersten 
Ordnung: 


Tabelle 17. 
0 I15 20 25 !30 !40 |I50 160 » 180 190 | 100 
4. 


| 


-1 
—-143 1203 | 26-4 | 32:6 | 374 47.7 | 56:6 | 65:8 | 73:7 | 794 | 857 | 91.8 


t 

% | 

k=-— | 00098 |98 |99 97 ı97 |96 97 |e8 |96 | | 9 
Natürlich stellt dieses einfache Reaktionsgesetz nur einen Grenzfall dar. 
Wollte man allgemein von einer „Ordnung“ der Reaktion reden, so wäre 
diese im Anfang sehr hoch, um allmählich bei weiterm Umsatz durch 
die dritte und zweite zu der ersten zu gelangen, eine Absurdität, die 
beweist, dass die übliche Bezeichnungsweise im vorliegenden Falle nicht 
angebracht ist. 

Sehr anschaulich wird die ungewöhnliche Form unserer Reaktions- 
gleichung durch eine graphische Darstellung. In der Fig. 4 sind die 
Werte von dx/dt als Ordinaten, die der Konzentrationen als Abszissen 
aufgetragen für die Reaktion der ',ten („1“), ersten (I), zweiten (II), 
dritten (III) Ordnung und für unsere Gleichung (e). Dabei ist ange- 
nommen, dass für die ersten vier dx/dt im ersten Moment, bei der 
Anfangskonzentration, gleich 10 sei; für unsere Gleichung — wo es ja 
hier gleich unendlich sein muss — sei es gleich 10 bei einer vom 
Anfangswert um einen geringen, im Massstab der Figur nicht mehr 
erkennbaren Betrag verschiedener Konzentration. Dann muss natürlich 
die Kurve der ersten Ordnung eine gerade Linie sein, die der höhern 
Ordnungen müssen stärkern, die der !J,ten Ordnung schwächern Fall 
zeigen. Für unsere Gleichung sinkt das dx/dt rapide, bei einer Kon- 
zentration, wo das der dritten Ordnung um 10°, abgenommen hat, be- 
trägt es nur noch 38°), des Anfangswertes. Aber anderseits erkennt 
man auch, dass schliesslich unsere Reaktionskurve in eine gerade Linie 
übergeht, dass also auch in unserm Falle der Gang der Reaktion zuletzt 
der einer ersten Ordnung ist, wie die Berechnung des Versuchs 47 (Kurve g) 
soeben zeigte, während in besondern Fällen (Kurve mit s=250,—=15, 
a= 280, = 200) auch eine ziemlich weitgehende Annäherung an eine 


Reaktion der zweiten und dritten Ordnung auftreten kann. 
2* 
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Theorie des Vorgangs. 


Soweit die direkten Ergebnisse der Versuche; ihre theoretische 
Deutung hat zunächst die Frage zu entscheiden, ob die beobachtete 
Geschwindigkeit die eines chemischen Vorgangs oder die einer Diffu- 
sion oder dergl. ist. A priori ist diese Frage nicht zu beantworten: die 
Gase müssen zum Platin gelangen, um dort zu reagieren, und ob die 
Geschwindigkeit des ersten oder des zweiten Vorgangs den Gesamtver- 
lauf des Umsatzes bestimmt, hängt davon ab, welche kleiner ist von 
beiden. Nun erscheint es zuerst naheliegend anzunehmen, dass die 
chemische Reaktion sich langsam, mit der gemessenen Geschwindigkeit 
abspielt. Denn die Gase haben zwischen den äusserst engen Maschen 
des Platinnetzes nur so geringe Wege zurückzulegen, dass sie hierfür 
keine irgend in Betracht kommenden Zeiten brauchen können. Auf der 
andern Seite erscheint es sehr wohl denkbar, dass etwa der Sauerstoff 
sehr schnell eine feste Lösung in der Platinoberfläche bildet, oder auch 
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ein Oxyd, mit dem nun die schweflige Säure mit mässiger Geschwin- 
digkeit reagiert. So wäre die Einflusslosigkeit der Erhöhung der Sauer- 
stoffkonzentration und die Proportionalität von Geschwindigkeit und 
schwefliger Säure plausibel. Schwieriger wäre im Rahmen dieser Vor- 
stellung die Hemmung durch das gebildete Anhydrid unterzubringen. 
Unmöglich ist es nicht: man könnte, wie das der eine von uns früher 
getan hat!), annehmen, dass sich eine leicht dissociierende Verbindung 
von Platin mit SO, bilde, die ihrerseits nicht katalysiert. Aber es be- 
darf dann schon besonderer Annahmen — gegenseitiger Löslichkeit 
dieser Verbindung und des Platins —, um die allmähliche Herabset- 
zung der Platinwirkung verständlich erscheinen zu lassen, und man 
wird daher die Vorstellung, die zu all diesen Hilfshypothesen führt, gern 
aufgeben, wenn es gelingt, eine bessere an ihre Stelle zu setzen. 

Das ist nun in der Tat möglich, wenn man annimmt, dass die 
Geschwindigkeit, mit der die Gase sich am Platin miteinan- 
der vereinigen, sehr gross ist, dass sie aber, um ans Platin 
zu gelangen, eine Schicht von adsorbiertem Trioxyd passieren 
müssen, durch die sie mit mässiger Geschwindigkeit diffun- 
dieren, dass also freilich mutatis mutandis, hier ein analoger Fall vor- 
liegt, wie bei der von Bodenstein?) studierten Katalyse des Knall- 
gases am Platin oder den von Brunner?) untersuchten zahlreichen 
analogen Reaktionen in wässeriger Lösung. 

Dass eine solche Vorstellung qualitativ geeignet ist zur Deutung 
des Reaktionsverlaufs, ist ohne weiteres evident: die adsorbierte Anhy- 
dridschicht und damit der Diffusionsweg wächst mit der Zunahme der 
Anhydridkonzentration im Gasraum, daher die Verzögerung durch diese. 
Die Geschwindigkeit der Diffusion von Sauerstoff und schwefliger Säure 
wird verschieden sein, erstere voraussichtlich grösser als letztere. Daher 
ist Sauerstoff am Platin immer in überschüssiger Menge vorhanden, es 
macht nichts aus, ob dieser Überschuss etwas grösser ausfällt oder nicht: 
die Unabhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration erscheint verständ- 
lich. Die schweflige Säure wird durch den Sauerstoffüberschuss am 
Platin stets momentan vollständig verbrannt, sie diffundiert daher durch 
die Anhydridschicht von der Konzentration im Gasraum zu der Kon- 
zentration 0, demnach mit einer Geschwindigkeit, die der erstern pro- 
portional ist. 


1) Bodenstein, Bericht des V. intern. Kongresses f. ang. Chemie, Bd. 4, S. 561. 
2?) Diese Zeitschr. 46, 725 (1903). 
®) Dissertation Göttingen (1903) und Diese Zeitschr. 47, 56 (1904). 
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Eine qualitative Brauchbarkeit dieser Vorstellung ist daher zweifellos, 
wir hoffen aber, im folgenden zeigen zu können, dass sie auch quanti- 
tativ allen gemachten Beobachtungen gerecht wird. 

Die erste Voraussetzung für eine solche quantitative Prüfung ist 
die, dass im freien Gasraum — analog etwa der stark gerührten Aussen- 
lösung der mit Lösungen angestellten Untersuchungen — keine Ent- 
mischung stattfindet. Denn nur dann kann die an der Aussenseite der 
Anhydridschicht herrschende Konzentration der Gase der am Manometer 
abgelesenen proportional gesetzt werden. Nun ist im vorliegenden Falle 
eine solche Entmischung an sich sehr unwahrscheinlich: die Reaktion 
geht immerhin mit mässiger Geschwindigkeit, und die Gasräume haben 
nur die winzige Ausdehnung, welche die Maschen des Platinnetzes frei- 
lassen (weniger als Imm). Einen direkten Beweis liefert aber die Un- 
abhängigkeit des Reaktionsverlaufs von dem Wirkungsgrade des Platins 
— Tabelle 7, Seite 14 —, während stärkerer Verbrauch am Platin 
natürlich eher imstande sein müsste, eine iöntmischung hervorzurufen. 
Auch die unten noch zu besprechenden Versuche mit Beimischung von 
Stickstoff führen zu demselben Schluss: der Zusatz dieses Gases ist 
durchaus ohne Einfluss auf die Geschwindigkeit. 

Nun sollen die Gase aus diesem Gasraum zum Platin hin durch 
eine Schicht von adsorbiertem Anhydrid diffundieren. Dass eine solche 
Schicht angenommen werden kann, ist qualitativ nicht zu bezweifeln 
und kam bei unsern Messungen dadurch direkt zum Ausdruck, dass die 
Abnahme des Druckes nach Vollendung der Reaktion stets um einige 
(bis 10) mm grösser war, als die berechnete!). Aber diese Schicht 
müsste hier nicht wie in den bisher untersuchten analogen Fällen 
(Brunner, und Knallgas am Platin) konstant gedacht werden, sondern 
variabel, zunehmend mit der Konzentration des Anhydrids im Gasraum. 
Es erschien uns daher sehr wünschenswert, diesen Zusammenhang quan- 
titativ festzustellen. 

Eine Verwendung unseres Platinnetzes für diesen Zweck schien 
bei der Kleinheit der adsorbierten Mengen nicht sehr aussichtsvoll, und 
wir ersetzten es daher durch etwa 300g ausgeglühten Platinschwamm. 
Bei Zimmertemperatur wurde zu demselben ein Gemenge von schwef- 
liger Säure und Sauerstoff gelassen, dessen Druck, da hier noch keine 
Reaktion eintrat, sehr exakt gemessen werden konnte. Dann wurde der 
Thermostat innerhalb einer Stunde auf die Versuchstemperatur angewärmt. 
Aus den Gasgesetzen liess sich der ohne Adsorption zu erwartende 


a Vergl. auch Ramsay, Mond und Shields, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 657 
(1898). 
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Druck berechnen, die Adsorption musste ihn verringern. Diese Verrin- 
gerung trat auch jedesmal in sehr starkem Masse ein, aber der Druck 
fiel nach Erreichung der Temperatur äusserst lange, wenn auch nur 
allmählich: ein definierter Enddruck war so nicht zu ermitteln, und wir 
gelangten zu dem Schluss, dass der Reaktion und Adsorption noch ein 
weiterer Vorgang sich superponiert, ein Eindringen des Trioxyds in das 
Innere des Platins, eine wirkliche Lösung, vielleicht auch eine chemi- 
sche Reaktion zwischen Pt und SO,, oder was es sei — jedenfalls war 
es unmöglich, auf diesem Wege die vom Platin adsorbierten Anhydrid- 
mengen festzustellen. 

Wir liessen daher in einer zweiten Versuchsreihe zu dem Platin- 
schwamm fertiges Anhydrid in bekannter Menge hinzutreten; der Druck 
musste dann um den Betrag der Adsorption niedriger sein als der, der 
sich aus dieser Menge 
und dem Gefässvolumen 
berechnen liess. Dieser 
einfache Gedanke war 
nun nicht ganz leicht in 
die Praxis zu übersetzen, 
denn zur Einführung des 
Anhydrids bedurften wir 
eines Hahns, der seiner- 
seits kein Anhydrid ab- 
sorbieren konnte, also mit 
Fett in keinem Falle, mit 
Phosphorsäureauch kaum 
geschmiert werden durfte. 
Statt seiner wurde eine 
kleine Glaskugel ange- 
wandt, die — natürlich 
so nur einmal verwend- 
bar — durch Zertrüm- 
mern geöffnet wurde. Im 
Einzelnen wurde folgen- 
dermassen verfahren. Eine Fig. 5. 

Anzahl Gefässe von der 

Form der Fig. 5 und von etwas verschiedenem Inhalt wurden nach Er- 
mittlung ihres Volumens mit den Kapillaren « und b aneinander ge- 
schmolzen, in einem auf etwa 100° erwärmten Wasserbad aufgehängt 
und nach sorgfältiger Vertreibung der Feuchtigkeit durch langes Durch- 


qa 
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leiten von Anhydrid — aus starkem Oleum — mit diesem Gas gefüllt. 
Dann wurden sie an den Kapillaren auseinander geschmolzen und nun 
wurden einzelne — die erste und die letzte einer Serie — zur Be- 
stimmung der in ihnen pro cem Volumen enthaltenen Menge Anhydrid 
verwendet, die nach Öffnen über luftfreiem Wasser mit vollständiger 
Absorption des Inhalts durch Titration mit Baryt ausgeführt wurde. Da 
die so erhaltenen Zahlen eine Bestimmung der Dampfdichte des Schwefel- 
trioxyds darstellen, die wir bisher in der Literatur nicht finden konnten, 
so mögen sie ausführlich wiedergegeben sein: 
Tabelle 18. 


Dampfdichte des Schwefeltrioxyds bei 99.2°. 
Volum des Millimol Millimol Dichte 


Gefässes Anhydrid pro ccm 0, = 32 
63-49 ccm 2.047 0.03201 80.70 
159-83 5.105 0:03194 80-54 
128.79 4.141 0.03215 81-08 
Mittel: 80.772). 

Diese Gefässe wurden nun eins nach dem andern mit der Stelle d 
an ein am Reaktionsgefäss eingefügtes kapillares 7-Stück angeschmolzen, 
dann wurde das Reaktionsgefäss evakuiert, mit Stickstoff bis zu einem 
kleinen genau abgelesenen Druck — zum Schutze des Manometers — 
gefüllt, und nun durch Betätigung des Elektromagneten die kleine Glas- 
kugel, der „fettfreie Hahn“, zertrümmert. Ein Teil des Trioxyds strömte 
zum Platin, ein sehr gut definierter Druck stellte sich fast momentan 
ein und wurde beobachtet, endlich wurde das Gefäss wieder abge- 
schmolzen, das in ihm zurückgebiiebene Anhydrid durch Titration be- 
stimmt und aus dieser Grösse und der nach Volumen und Dampfdichte 
anfänglich darin gewesenen die zum Platin übergeströmte ermittelt. Die 
diesem letztern entsprechenden Drucke waren nun in der Tat stets sehr 
erheblich grösser als die am Manometer wirklich abgelesenen, aber diese 
Differenzen variierten ganz regellos, wie die folgende Tabelle er- 


kennen lässt. 
Tabelle 19. 
Adsorption des Anhydrids am Platin. 


Gesamtanhydrid Abgelesener Adsorbiert 

T Millimole = mm Hg Druck inmm Hg 
248° 0.595 253-2 297-0 46-2 
248° 0.956 405-8 369-9 35-9 
248° 0.959 406-9 377-5 29.4 
248° 1-185 503-0 427-6 75-4 
248° 1-317 558-9 526-4 32-5 
148° 1-463 501-8 468-2 33-6 


») Dass. die Dichte schon bei 99° der berechneten 80-0 fast gleich ist, beweist, 
dass wir berechtigt sind, bei unsern Temperaturen SO, als ideales Gas zu behandeln. 
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Diese Schwankungen sind viel zu gross, als dass sie in Ungenauig- 
keiten der übrigens sehr exakten Versuchsanordnung begründet sein 
könnten. Ihre Launenhaftigkeit erinnert vielmehr an die Launenhaftig- 
keit, die ohne extreme Vorsichtsmassregeln die katalytische Wirkung von 
Platin so oft zeigt, und es liegt wohl nahe, einen Zusammenhang zu 
vermuten: hier müssen wir schliessen, dass die Adsorptionsfähigkeit des 
Platins durch winzige Verunreinigungen der Gase stark beeinflusst wird, 
dort ist diese Empfindlichkeit wohl bekannt, und so liegt wieder ein 
Hinweis vor für die oft geäusserte Vermutung, dass die katalytische 
Wirkung des Platins durch Adsorption zustande kommt. 

Übrigens sei erwähnt, dass schon Graham!) speziell beim Platin 
der „Okklusion“ des Sauerstoffs gegenüber derartige Unregelmässigkeiten 
beobachtet hat, sowie dass unser Kollege Freundlich?) am gleichen 
Platinschwamm gelösten Stoffen gegenüber sehr wechselndes Adsorp- 
tionsvermögen beobachtete, während ihm bekanntlich Kohle ausgezeichnet 
reproduzierbare Resultate ergab°). 

Nach diesen wenig erfolgreichen Versuchen, das Adsorptionsgesetz 
für Schwefeltrioxyd experimentell zu ermitteln, bleibt nichts weiter 
übrig, als dasselbe aus Analogien abzuleiten, die heute in hinreichen- 
der Anzahl zur Verfügung stehen*). Sicher ist, dass ganz allgemein 


das Henrische Verteilungsgesetz für Adsorptionserscheinungen nicht 
gilt, das diese vielmehr von einer etwas modifizierten Form desselben 
beherrscht werden. Es ist bei ihnen nicht: 


M adsorbiert — K.C Lösung 
sondern: 


nn 
M adsorbiert — K. Lösung 


wo n nicht gleich 1 ist, sondern kleiner, und zwar meist Werte zwischen 
!/, und #/,, selten darüber und darunter, besitzt. Was nun speziell die 
Adsorption von Gasen an festen Stoffen anlangt, so ist erstens ein sehr 
weitgehender Parallelismus vorhanden zwischen der Adsorbierbarkeit 
und der leichten Kondensierbarkeit der Gase, und zweitens wächst all- 
gemein der Exponent » mit zunehmender Temperatur oder richtiger 
mit der Entfernung vom Siedepunkt des Gases. So hat kürzlich Tra- 


1) Proc. Roy. Soc. 15, 223; 16, 422; 17, 212, 500. 

2) Frdl. Privatmitteilung. 

8) Über die Adsorption in Lösungen, Habilitationsschrift, Leipzig 1906, und Diese 
Zeitschr. 57, 385 (1907). 

*, Cf. z. B. Freundlich, loc. eit. Ostwald, Lehrbuch, 2. Aufl., II. Band, 
3. Teil, erste Lieferung, S. 217ff. 
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vers!) gezeigt, dass bei der Adsorption von Kohlensäure an Kokosnuss- 
kohle der Exponent bei 0° = !j,, bei 100° = !/, ist, während für 
Wasserstoff der Wert !/, bereits bei — 190° auftritt. Eine Übertragung 
auf das Schwefeltrioxyd ergibt dann, dass für dessen Adsorption bei 
etwa 200—400° der Exponent » = !/, sehr wahrscheinlich ist, dass 
also für SO, bei unsern Versuchstemperaturen: 


ER: Tone 
M adsorbiert ==K.C Gas ist, 


Natürlich kann eine solche Beziehung für unsere Versuche mit 
dauernd variierendem Ca nur gelten, wenn das Adsorptionsgleich- 
gewicht sich sehr schnell einstellt. Das ist nun bei Adsorptionserschei- 
nungen allgemein der Fall?), in unserm Falle wurde es für die Her- 
stellung der Adsorptionsschicht bewiesen durch die oben erwähnten, 
vom fertigen Trioxyd ausgehenden, Messungen; für den entgegenge- 
setzten Vorgang, die Wiederverdampfung des adsorbierten Gases folgt 
es — vorläufig allerdings unter Vorausnahme der Theorie, dass tat- 
sächlich diese Adsorptionsschicht es ist, die die Reaktion in unserm 
Falle hindert — aus speziellen Versuchen, bei denen nach Ablauf des 
einen so schnell als möglich (in zwei Minuten) evakuiert wurde, und 
nun der neue Versuch mit derselben Geschwindigkeit einsetzte, als wenn 
das Platin durch langes Stehen an der Pumpe vom Trioxyd befreit 
worden wäre?). 

Die soeben abgeleitete Beziehung ergibt uns aber nur die Masse 
des adsorbierten Trioxyds. Wenn aber die reagierenden Gase durch 
die Adsorptionsschicht diffundieren, so kommt hierfür als Diffusions- 
weg die Dicke jener Schicht in Betracht. Um sie zu ermitteln, denken 
wir uns das Platindrahtnetz als einen langen Draht, vom Durchmesser 
2R und der Länge L. Durch die Adsorption wächst der Durchmesser 
von Draht + Schicht auf 2R+206, die Länge bleibt unverändert. Das 
Volumen der Schicht ist nun: 


V= alLl(R+ö%®—R)]= aL.(20R— 9). 
Da aber die adsorbierten Quantitäten sehr gering sind, so ist d sehr 
klein neben R, d? neben 2dR. Es folgt daraus: 
V=2AaLR.ö, oder: d = konst. V. 

!) Travers, Proc. Roy. Soc. 78, A. 9 (1906). 

2) Cf. Freundlich loe. eit. 

®», Hierin liegt kein Widerspruch gegen die oft gemachte Beobachtung [z. B. 
Ramsay, Mond und Shields, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 657 (1898)], dass von 
Platin oder Palladium gelöste Gase nur langsam aufgenommen und abgegeben wer- 
den. Bei diesem handelt es sich um die Gesamtmasse des Metalls, bei uns um die 
Oberfläche. Vergl. die Beobachtungen $. 23, oben. 
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a 


Die Schichtdicke ist dem Volumen direkt proportional!). Um sie mit der 
Masse des adsorbierten Gases in Beziehung zu setzen, müssen wir an- 
nehmen, dass die Dichte in der ganzen Schicht konstant ist. Das ist 
freilich eine experimentell noch völlig unangegriffene Frage; nehmen 
wir indessen vorläufig ohne Stütze diese Konstanz der Dichte an, so 
folgt, dass die Schichtdicke der adsorbierten Gasmasse proportional ist 
— und die Verzögerung entsteht dann nur durch die Verlängerung des 
Diffusionsweges. Ist die Dichte variabel, so erfährt die Diffusion eine 
doppelte Erschwerung, erstens durch Vermehrung des Diffusionsweges 
und zweitens durch Vergrösserung des Diffusionswiderstandes. Quali- 
tativ ändert das natürlich nichts, aber eine quantitative Berechnung 
ist dann unmöglich. So soll diese nur für die Annahme einer Adsorp- 
tionsschicht von konstanter Dichte gegeben werden, und da diese, wie 
gleich zu zeigen sein wird, eine ausgezeichnete Übereinstimmung mit 
den Messungen ergibt, so wird man mit ihr sich zufrieden geben können. 

Für die Diffusion der Gase durch die Schicht wird eine Gleichung 
massgebend sein von der Form: 


) i 
dm|dt = - C,), 


wo dm/dt die pro Zeitteil diffundierende Menge, D die Diffusionskon- 
stante, d die Schichtdicke, der Diffusionsweg ist, und C, und (©, die 
Konzentrationen der schwefligen Säure, bzw. des Sauerstoffs die an der 
äussern, dem Gasraum zugekehrten, und an der innern, dem Platin zu- 
gewandten Oberfläche der Schicht herrschen. Die erstern, (C,, sind 


gegeben durch die Tatsache, dass an derartigen Grenzflächen sich dauernd 
Verteilungsgleichgewicht einstellt, es ist also für Sauerstoff: 

(Co) = &ı- sus 
und für schweflige Säure: 

(O.)250, = Oz. gas. 
Über die C, können wir nur für das langsamer diffundierende Gas be- 
stimmtes aussagen — nach aller Wahrscheinlichkeit, und wie gleich 
zu zeigen sein wird, in Übereinstimmung mit unsern Messungen in weit- 
aus den meisten Fällen für die schweflige Säure. Für dies wird die 
C', stets gleich 0 sein. Denn es wird am Platin stets einen Überschuss 
des andern Gases vorfinden, durch den es mit sehr grosser Geschwin- 

1) Geometrisch kommt das darauf hinaus, dass der aus der Schicht gebildete 

Zylindermantel so dünn ist, dass er sich zu einem Parallelepiped von minimaler 
Höhe aufrollen lässt. 
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digkeit verbrannt wird. Für das langsamer diffundierende Gas, also im 
allgemeinen für die schweflige Säure wird daher die Gleichung gelten: 


d 


Da nun aber die Mengen des schnellern Gases, die sich am Platin 
ansammeln können, wenn auch relativ gross, so doch ihrem absoluten 
Betrage nach minimal sein müssen, so folgt, dass stets von beiden 
stöchiometrisch gleiche Mengen diffundieren, und dass daher die obige 
Gleichung nicht nur die Diffusionsgeschwindigkeit für das eine Gas, 
sondern auch die Geschwindigkeit des gesamten Vorgangs darstellt. Und 
das ist in der Tat der Fall. Denn es ist ja nach den Ausführungen 
auf S. 26: 


dm|dt = 


Y 
gr. Q&y . Usa: 


= konst. C3%o, 
und somit: 
[2 80;] 
[? SO," 
Diese Ableitung enthält aber eine stillschweigende Voraussetzung, 
die den Tatsachen nicht entspricht. Die Adsorptionsschicht ist als ruhend 
angenommen worden, während sie tatsächlich sich zweifellos in steter 
Bewegung befindet. Das Anhydrid wird am Platin gebildet, an der 
äussern Seite der Schicht muss ein entsprechendes Quantum desselben 
verdampfen, und so muss eine dauernde Bewegung des Anhydrids vom 
Platin zum Gasraum, eine fortwährende Erneuerung der Schicht statt- 
finden. Diese Bewegung ist nun aber leicht zu ermitteln: sie ist pro- 
portional der Reaktionsgeschwindigkeit selbst, denn soviel Anhydrid 
sich bildet, soviel verdampft auch in den Gasraum hinein, abgesehen 
von dem seiner absoluten Menge nach verschwindenden Quantum, das 
durch die Adsorption zur Vermehrung der Schicht beiträgt. Die diffun- 
dierenden Gasteile rücken daher weniger schnell gegen das Platin vor, 
als wenn die Schicht in Ruhe wäre, und zwar beträgt die Geschwindig- 
keit ihrer Bewegung nur (A ist ein Proportionalitätsfaktor): 
x 78 dm 
ap oder da ze: 
dx 1 D ö [2 S0;] 
= _——,.& Co = k. Sr s 
dt 1+4A 6 [2 SO,]"» 
Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit ist also nicht gleich der 
Geschwindigkeit, mit der das langsamere Gas, etwa die schweflige 
Säure, durch eine ruhende Schicht von adsorbiertem Trioxyd diffun- 
dieren würde, sondern ihr proportional — was für unsere Betrachtun- 
gen vorläufig natürlich ganz gleichgültig ist. 


dm|dt = konst. D.«,. = k. dx|dt. 
xı2 


dm|dt = 2 Im C)— 4A - 


d 


C, pe 0 und C, = (64. Casa; 


CET RER 


Heterogene katalytische Reaktionen. IV. 29 


Nach diesen Überlegungen muss also die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Geschwindigkeit sein, mit der das langsamer diffun- 
dierende Gas sich durch die Adsorptionsschicht bewegt. Dieses lang- 
samere Gas wird nun im allgemeinen die schweflige Säure sein. Denn 
die Diffusionsgeschwindigkeit wächst — nach den Beobachtungen von 
Exner!) und Stefan?) — umgekehrt proportional der Quadratwurzel 
aus dem Molekulargewicht. Demgemäss ergeben unsere Messungen fast 
durchweg, dass die Geschwindigkeit, abgesehen von der Hemmung durch 
das Trioxyd, der Konzentration der schwefligen Säure proportional ist, 
unabhängig von der des Sauerstoffs. 

Wenn aber die Konzentration des Sauerstoffs sehr klein wird, so 
müssen sich diese Verhältnisse umkehren. Trotzdem der Diffusions- 
koeffizient D für Sauerstoff grösser ist als der für schweflige Säure, 
wird das hier massgebende Produkt (D.«Cgas)so, bei kleiner Cgas des 
Sauerstoffs grösser als (D.@Cgas)o,. In diesem Falle wird der langsam 
zum Platin diffundierende Sauerstoff dort einen Überschuss von schwef- 
liger Säure vorfinden, er wird momentan verbraucht werden, und seine 
Diffusionsgeschwindigkeit wird die Geschwindigkeit des ganzen Vor- 
gangs bestimmen. 

Daraus folgt zunächst qualitativ, dass die Gleichung, welche bei 
äquivalenten Konzentrationen der beiden Gase und bei Überschuss von 
Sauerstoff die Reaktionsgeschwindigkeit befriedigend darstellte, versagen 
muss, wenn die schweflige Säure in starkem Überschusse vorhanden 
ist. Quantitativ ist zu schliessen, dass nun eine der frühern, vollkom- 
men analoge Gleichung gelten muss, nur dass in ihr nicht die Konzen- 
tration der schwefligen Säure, sondern die des Sauerstoffs vorkommt, 


dass also jetzt: FRE [9;] b—x 
dıddi = kh— = ki, —— a 
’[2,80, |" eh sein muss. 
Dieser Schluss wird nun durch unsere Versuche in bester Weise 


bestätigt. 

In den Tabellen 20 und 21 sind die Versuche der Tabellen 11 
und 12 S. 16, bei denen schweflige Säure im Überschuss vorhanden 
ist, nach der eben entwickelten Gleichung berechnet worden, und zum 
Vergleich sind die Kontrollversuche, die nach der alten Formel berech- 
net wurden, nochmals angeführt. Wie die beiden Tabellen zeigen, 
weisen die %,-Werte, Versuche 35 und 38, eine sehr gute Konstanz 
auf, und zwar nicht nur für stark wirksames Platin (Tabelle 20), son- 


dern auch für teilweise vergiftetes (Tabelle 21). Unter == ist in 


4) Ber. d. Wien. Akad. (math.-nat. Klasse) 70, II, 465 (1874). 
2) Loc, eit. 77, II, 371 (1878). 
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Nr. 35 und 38 das jeweilige Verhältnis der Konzentration 280, zu 
0, angegeben; es lässt sich aus diesen Zahlenwerten ersehen, dass die 
Konstanten %, die nach der auf schweflige Säure bezogenen Gleichung 
berechnet sind, noch bis zu einem Verhältnis von ca. 1:68 (Nr. 38) 
annähernd mit den Konstanten % der Kontrollversuche übereinstimmen, 
von da an nehmen sie aber sehr rasch ab. In Versuch Nr. 35, in dem 
schon gleich am Anfang das Verhältnis recht gross ist (2-04), liegen 
auch die allerersten #-Werte weit unterhalb der der Kontrollversuche. 
Noch deutlicher tritt dieser Gang der Konstanten im Versuch Nr. 50 
(Tabelle 22) hervor. 


Tabelle 20. 
Schweflige Säure im Überschuss. 
GR | 7 Nr. 36. 
2850, = 1093 | . 280, = 229.6 


9, = 109.3 a:b = 2.04 


k 


0.213 | 21-7 . 0.165 0.350 

0-210 36-0 . 0.146 0.336 | 

0.209 51-5 « 0.132 08329 | 

0.215 63-5 3.5: 0.125 0.340 | 

0.216 72:1 . 0.117 0.343 | 

0.216 78-5 . 0.109 0.343 

0-216 83-3 . 0.101 0.340 

0.221 87.0 Re 0.094 0.334 

0.217 89.1 . 0.086 0.317 

0219 | 934 8 0084 0.338 | 
PB 022 | %1 10: 0.079 0.342 | 
Mittel: 0.216 | Mittel: 0.337 

Tabelle. 21. 
Schweflige Säure im Überschuss. 
0" BORaeREn Kane Be: 7 ge Nr. 89. 
250, = 173.3 | 250, = 260-8 ie 280, = 279.6 
Bel 2. ER TR... FE ER. Sk... 


k — k ko x k 


0.154 | 28. .5£ 0152 0240 | 2350 04155 
0.154 . f 0.156 0.252 | 448 0.160 
0.154 . 7 015 0241 | 768  0-4157 
0.152 4 i 0.139 0239 | 85-7 0.156 
0-155 6 . 0.133 0.237 | 101-0 0.157 
0-156 4 ' 0.129 0.238 | 113-7 0.156 
0.155 | 2.24 0.127 0.241 | 1248 0.155 
0.152 | 1172 4 0.130 0.259 | 1347  0-155 
0.152 | 122.3 ). 0.124 0.254 | 145-7 0.159 


Mittel: 0.154 | Mittel: 0.245 | Mittel: 0.157 
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Tabelle 22 
Nr. 50. 


280, = 328-5 
k 
0.218 0.218 1-14 0:244 


92.0 


20 132.9 0.210 0.201 1-18 0.235 
30 165-9 0.215 0.227 1.22 0.271 
40 190-8 0.217 0.221 1-27 0.276 
50 209-9 0.216 0.213 1-33 0.278 
60 225-6 0.215 0.209 1-41 0.286 


239.2 0.215 0.309 


250-4 0.215 0.211 1.62 0.327 

90 259-1 0.212 0.198 1-75 0.326 
100 266-6 0.209 0.184 1.93 0.340 
Bi... A... RER... ASMEREEEE .n. 0.315 
Mittel: 0215 1) 0.2151) Mittel: 0.327 ®) 


Um den „Umkehrpunkt“ besser zu zeigen, wurden hier die k- und 
ky-Werte nicht nur von {= 0 an berechnet, sondern auch jeweils 
vn t=t, bs t=t,;,, von „Punkt zu Punkt“ (siehe unter X 
und %y'). Es lässt sich leicht erkennen, dass bei einem Verhältnis, 
; — von ca. 1.5, von wo an die A-Werte anfangen, erheblich abzu- 
nehmen, die A, -Werte konstant werden. 

Theoretisch betrachtet wird also an diesem „Umkehrpunkte“, an 
dem die Formel, die nur die Schwefeldioxydkonzentration berück- 
sichtigt, ihre Gültigkeit verliert, und die auf die Sauerstoffkonzentration 
bezogene anfängt, die Verhältnisse richtig wieder zu geben, weder Sauer- 
stoff, noch schweflige Säure am Platin im Überschuss vorhanden sein. 
Es wird CO; sowohl für schweflige Säure wie für Sauerstoff gleich Null 
sein, und die Geschwindigkeit der Anhydridbildung wird an diesem 
Punkte von den Diffusionsgeschwindigkeiten beider Gase abhängen, d.h.: 


BE a a r 
dt 


Hieraus ergibt sich, - D,«, nichts anderes 


aaa" ra 
sind als die RN k und %,, dass in diesem Um- 
kehrpunkt: 


1) Aus den ersten sieben Werten. 
2) Aus den letzten vier Werten. 
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‚n. 23% — ;,.C% 

„ ziie b PIE) 

und daher: 0,50:C0, = ku: k 

sein muss, d. h. es müssen sich die Konzentrationen von Sauerstoff 

und schwefliger Säure in diesem Punkte zueinander umgekehrt ver- 
halten, wie die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Aus den Versuchen mit stark wirksamem Platin erhält man: 
ly __ 0.337 0.327 


zn GE m >. zuzun A,‘ - — . 8: 
U U 


und mit schwach wirksamem Platin: 
198 0.245 3 
— — —— = 1.58. 
k 0155 ’ 
Die Komponenten müssen also in dem Punkte ihre Rolle als mass- 
gebende Faktoren vertauschen, in dem: 


O3 30, > d—%T 


ist?). Tatsächlich ist dieser Punkt in Versuch 35 von Anfang an über- 
schritten, in Nr. 38 liegt er ganz im Anfang der Messungen, während 
die Umkehr in Nr. 50 zwischen ? = 70 Min. und ?{ = 80 Min., zwi- 


schen (a — xz)(b— x) = 1-50 und 1-62 aufs deutlichste hervortritt — in 
ausgezeichneter. Übereinstimmung mit dem eben gezogenen Schlusse. 

Dieser direkte Zusammenhang zwischen den Versuchen mit starkem 
Überschuss von schwefliger Säure und denen, wo äquivalente Gasmengen 
oder Sauerstoffüberschuss vorhanden ist, liefert wohl einen zwingenden 
Beweis für die Auffassung, dass ein Diffusionsvorgang es ist, der 
die Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion regelt. Man stösst auf 
unüberwindliche Schwierigkeiten, sobald man versucht, diesen Zusam- 
menhang aus den Gesetzen der chemischen Kinetik abzuleiten. Wenn 
auch der hemmende Einfluss des Anhydrids sich durch die Annahme 
einer chemischen Reaktion erklären lässt, so führt doch das, der Art 
nach gleiche, aber in seiner graduellen Verschiedenheit spezifische Ver- 
halten der beiden Komponenten, Schwefeldioxyd und Sauerstoff, zu 
einer bestimmten Entscheidung dafür, dass es sich bei der Kinetik der 
Kontaktschwefelsäure, wie bei dem vollkommen analogen Fall der Knall- 
gaskatalyse durch Platin, um eine massgebliche Diffusionserscheinung 
handelt. 


1) Und zwar sowohl für schwach, wie für stark wirksames Platin. 


Einwände gegen die Theorie des Vorgangs und Bestätigungen derselben. 
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Die im vorigen Abschnitt entwickelte Theorie des Vorgangs kann 
noch von mehrern Gesichtspunkten aus diskutiert werden, rein rech- 
nerisch im Hinblick darauf, wie sich mit ihrer Hilfe die „Vergiftung“ 
des Platins erklären lässt, und wieweit die absolute Grösse der beobach- 
teten Geschwindigkeit plausibel erscheint, experimentell durch Ermitt- 
lung des Einflusses, den zugesetzte fremde Gase etwa ausüben, sowie 
durch Bestimmung des Temperaturkoeffizienten. 

Was zunächst die Vergiftung des Platins anlangt, so erscheint sie 
nicht leicht verständlich, weil wir gewohnt sind, in ihr die Verzögerung 
eines chemischen Vorgangs zu sehen. Nun ist die Grundannahme 
unserer Theorie, dass die chemische Reaktionsgeschwindigkeit sehr gross 
sei gegenüber der Diffusionsgeschwindigkeit, und es muss daher, so- 
bald die erste irgend erheblich verringert wird, sich das Bild des ge- 
samten Reaktionsverlaufs ändern. Das ist nun tatsächlich durchaus 
nicht der Fall: die Versuche mit mässig wirksamem Platin verlaufen ganz 
vollkommen nach derselben Gleichung wie die mit maximal wirksamen, 
und daraus folgt, dass es eben nicht die chemische Reaktion ist, die 
durch die Vergiftung verlangsamt wird, sondern dass eine andere Deu- 
tung für diese Verzögerung zu suchen ist. 

Diese könnte man nun zuerst finden in der Vorstellung, dass durch 
die Vergiftung einzelne Stellen des Platins vollständig unwirksam wer- 
den; die übrig bleibenden würden dann natürlich nach dem alten Ge- 
setz, nur mit geringerer Gesamtgeschwindigkeit katalysieren. Prinzipiell 
ist hiergegen nichts einzuwenden, aber die Vergiftung einzelner Teile 
des Platinnetzes müsste ausserordentlich gleichmässig über das ganze 
Netz verteilt sein, da sonst Entmischungserscheinungen auftreten müssten, 
die niemals beobachtet wurden. Möglich ist also diese Deutung zweifel- 
los, wenn auch nicht sehr wahrscheinlich. 

Anderseits könnte sich das Gift in einer Schicht auf dem Platin 
ablagern, analog dem Anhydrid in regelmässig verlaufenden Versuchen. 
Diese Auffassung hat sehr viel Wahrscheinlichkeit, und ist ja für die 
starken Vergiftungen, die in der Praxis früher vorkamen, durch arse- 
nige Säure und Fluorsilieium wohl zweifellos richtig. In unserm Falle 
aber, wo es sich nur um winzige Spuren der schädlichen Gase und 
daher auch nur um sehr mässige Herabsetzung der katalytischen Wirk- 
samkeit handelt, ist auch diese Vorstellung zu verwerfen. Denn eine 
solche Giftschieht müsste sich der durch die Reaktion entstehenden 
Anhydridschicht in genau derselben Weise addieren, wie eine Schicht 


von Anhydrid selbst, die bei Beginn des Versuchs, von einem frühern 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 3 
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herrührend, vorhanden wäre. Die Messungen mit schwachen Platin müssten 
daher nach einer Gleichung verlaufen, die der bei anfänglichem Anhydrid- 
zusatz analog wäre, und da sie das nicht tun, so folgt, dass für unsere 
mässigen Vergiftungen die Annahme einer Giftschicht nicht brauchbar ist. 

So bleibt nur die Annahme, dass die Giftspuren die adsorbierende 
Kraft des Platins vermehren, dass das Ä der Gleichung mMzasorbiert = 
K. CH durch den Zusatz des Giftes wächst. Dann wächst die Dicke 
der Schicht, dann wächst der Diffusionsweg, und dann muss die Ge- 
schwindigkeit der Katalyse herabgehen. Eine solche Beeinflussung des 
Adsorptionsvermögens ist nun gar nicht unwahrscheinlich: die Adsorp- 
tion steht zweifellos in nahem Zusammenhange mit der Oberflächen- 
spannung, deren Empfindlichkeit gegen Spuren fremder Stoffe bekannt 
ist. Experimentell kommt diese Beeinflussung dann auch in denjenigen 
Versuchen zum Ausdruck, mit denen wir das Adsorptionsgesetz quan- 
titativ festlegen wollten: vollkommen regellos schwankten die adsor- 
bierten Anhydridmengen von Versuch zu Versuch, so regellos wie sonst 
nur katalytische Reaktionsgeschwindigkeiten zu schwanken pflegen. 

So gibt uns unsere Theorie der Reaktion einen Aufschluss über 
die Gründe der Vergiftungserscheinungen, soweit sie sich in den mässigen 
Grenzen halten, die bei unsern Messungen vorkamen — während diese 
Erscheinungen auf den ersten Blick als Einwand gegen die Theorie 
aufgefasst werden konnten. 

Auch die absolute Geschwindigkeit des Vorgangs scheint zuerst 
wenig mit der Vorstellung zu stimmen, dass er die Geschwindigkeit 
sei, mit der schweflige Säure durch eine Schicht von adsorbiertem 
Trioxyd diffundiert. Eine Überschlagsrechnung, wegen deren Durch- 
führung auf die Dissertation von Fink verwiesen sei, ergibt zum Bei- 
spiel, dass die Dicke der Schicht, nachdem 50mm (2.50,) gebildet 
sind, unter der Voraussetzung einer Dichte von 2, den Wert 12.10-°cm 
besitzt, also nach einem Umsatz von 50 mm die Grösse der molekularen 
Dimensionen noch nicht erheblich überschreitet. Man kann sich schwer 
vorstellen, dass eine derart dünne Schicht der Diffusion einen merk- 
lichen Zeitaufwand bedingenden Widerstand entgegensetzen sollte, und 
tatsächlich ergibt eine Berechnung des Diffusionskoeffizienten der schwef- 
ligen Säure für die üblichen Dimensionen (den Bruchteil, der in einem 
Tage im Querschnitt 1qem über lcm hin diffundiert, wenn an dessen 
einem Ende die Konzentration 1, am andern 0 herrscht), den mini- 
malen Wert 10-"%, und das bei 248°, während die bei Zimmertempe- 
ratur gemessenen Diffusionskoeffizienten verschiedener Stoffe in wässe- 
rigen Lösungen um 1 herumliegende Werte besitzen. 
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Dieser ungeheuer geringe Diffusionskoeffizient hat aber nur in 
zwei Punkten seinen Grund, die in dieser Rechnung nicht berücksich- 
tigt sind. Erstens können wir nicht angeben, von welcher Konzentra- 
tion an die schweflige Säure zur Konzentration Null diffundiert. Denn 
die betreffende Gleichung lautete: 
D D 
dxjdt = 59-0) = 2 san 

Die Konzentration an der Aussenseite der Schicht ist also nicht gleich 
der Konzentration im Gasraum, sondern aus ihr mit Hilfe des Löslich- 
keitskoeffizienten «@ zu berechnen, und wie gross, oder vielmehr wie 
klein dies «@ bei den hohen Versuchstemperaturen ist, darüber können 
wir nichts angeben. 

Anderseits ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit gar nicht gleich 
der Geschwindigkeit, mit der schweflige Säure durch eine ruhende 
Schicht von Trioxyd diffundieren würde, da ja diese Schicht in steter, 
der Diffusion entgegengesetzter Bewegung ist, wie oben (S. 28) aus- 
führlich dargelegt wurde. Die resultierende Geschwindigkeit ist daher 
nur ein kleiner Bruchteil der idealen, und so kann es nicht wunder 
nehmen, wenn man trotz der hohen Versuchstemperaturen zu so un- 
geheuer kleinen Diffusionskoeffizienten gelangt: der gefundene Wert 
ist eben nur ein winziger Bruchteil des wirklichen. 

Erweisen sich daher diese beiden Einwände, die gegen unsere 
Auffassung des Vorgangs erhoben werden könnten, als hinfällig, so 
konnten wir anderseits in dem weitern experimentellen Material, das 
wir durch Versuche mit Beimischung fremder Gase und durch solche 
bei verschiedenen Temperaturen noch erhielten, wertvolle Stützen für 
die benutzte Theorie beibringen. 

Bei den erstern gelang uns dies allerdings längst nicht in dem 
Umfange, wie wir gehofft hatten: wir wollten den Einfluss studieren, 
den einerseits wenig adsorbierbare Gase wie Stickstoff ausüben, und 
anderseits solche, die wie Trioxyd stark adsorbiert werden. Die Aus- 
wahl der letztern ist nicht sehr gross, da sie ja gegen höhere Tempe- 
raturen, gegen reduzierende Gase, gegen Sauerstoff, Schwefeltrioxyd, 
und zwar alles bei Gegenwart von Platin resistent sein mussten. Das 
geeignetste Gas schien Schwefelhexafluorid zu sein —, doch konnten 
wir dies wegen Mangel eines Fluorapparats nicht darstellen. Wir haben 
dann Sulfurylchlorid und Kohlenoxychlorid, Phosgen, unserm Reaktions- 
gemenge zugefügt, aber mit sehr geringem Erfolg. Das erstere zer- 
setzte sich und ergab starke Druckzunahmen, das letztere hemmte die 
Reaktion allerdings, aber so gründlich, dass praktisch jede Katalyse 
3% 
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ausblieb, und das Platin auch beim nächsten ohne Phosgen angestellten 
Versuch vollkommen unwirksam blieb. 

Günstiger verliefen die Messungen mit Stickstoff und Kohlensäure, 
die ausserdem untersucht wurden. Der erstere ergab durchaus keinen 
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, selbst bei sehr starken Zu- 
sätzen, wie aus den beiden Tabellen 23 und 24 ohne weiteres her- 
vorgeht. 


Tabelle 23. 
Einfluss des Stickstoffs. 


Nr. 51. Nr. 52. 
280, = 137.5 2S0, = 139.2 
— 134-3 0, = 136-9 
—= 207-4 N = 02 
k k 
0.147 K: 0-157 
0-162 0-158 
0.159 0.164 
0.159 0.160 
0-157 D 0-159 
0-160 0-155 
0-164 0:160 
0.162 0-160 
0-157 0-157 
0-159 0.157 
0.153 0.151 
0-156 0-154 
0156 0.153 
Mittel: 0-158 Mittel: 0.157 


Tabelle 24. 
Einfluss des Stickstoffs. 
Nr. 53. 
280, = 129-4 
— 133-2 = 
= 510.6 0-0 

k : 
0-176 0.182 
0:192 0.182 
0.190 0-184 
0.187 0.182 
0-186 0.182 
0.184 0.181 
0.184 94. 0.181 
0.183 0.180 
0.184 0.181 
0.154 0-182 
0.188 0.189 
0-182 0.187 
0.184 0.190 
0.184 RR 0.192 
Mini: SD - Mittel: 0.184 


G 
nn 
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Auch die Kohlensäure hat auf die Geschwindigkeit nur einen sehr 
geringen Einfluss, wenn derselbe auch nicht so völlig gleich Null ist 
wie der des Stickstoffs. Es scheint aber, als ob die Kohlensäure nicht 
dadurch wirkte, dass sie selbst erheblich adsorbiert wird, sondern nur 
dadurch, dass sie in der Adsorptionsschicht von Trioxyd sich löst und 
so dessen hemmende Wirkung verstärkt. Denn die Kohlensäureversuche 
beginnen mit derselben Geschwindigkeit, wie die ohne den Zusatz, und 
erst allmählich bleiben sie hinter diesen ein wenig zurück. Dies gilt 
nicht nur für die Messungen, die in der üblichen Weise angestellt 
wurden, d. h. so, dass die Kohlensäure im Mischgefäss mit den Reaktions- 
komponenten gemischt wurde und dann mit diesen gleichzeitig in das 
Reaktionsrohr einströmte, sondern auch in dem im Versuch 59 reali- 
sierten Falle, dass die Kohlensäure zuerst einige Zeit mit dem Platin 
in Berührung war, ehe Sauerstoff und schweflige Säure zugelassen 
wurden. 


Tabelle 25 bis 27 zeigen diese Verhältnisse. 


Tabelle 25. 
Einfluss der Kohlensäure. 
No. 55. No. 56. 
2850, = 123-9 —= 124.3 
0, = 122-8 —= 122.2 
c0, = 563-5 „= 
x k k 
18-7 0.238 0.229 
31-6 0.227 0.230 
47:3 0.231 0.236 
57-9 0.226 0.234 
66-1 0.222 0:232 
78-1 0.214 0.236 
87.1 0.210 0.235 
93.2 0.202 0.234 
97-5 0.193 0.235 
102.2 0.194 0.232 
105-0 0.186 0.234 
Mittel: 0.233 
Tabelle 26. 
Einfluss der Kohlensäure. 
No. 57. 
2S0, = 213-8 
0, = 212-7 
00, = 284-3 0.0 
x N k 
43-8 0.208 0.204 
66-0 0.207 0.212 
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t Min. x k x k 
15 82.5 0.205 87.0 0.214 
20 95-7 0:.205 101-6 0.216 
30 116.2 0.202 123-2 0.212 
40 130.8 0.197 140.3 0.212 
50 142.5 0.193 153-7 0.211 
152.8 0.192 165-7 0.215 
161-0 0.191 174.8 0.217 
168-7 0.192 182.2 0.217 
179-0 0.189 196-1 0.230 
185-7 0.180 205-0 0.237 
Mittel: 0:216. 
Tabelle 27. 
Einfluss der Kohlensäure. 
No. 59. 
280, = 198-5 
0, = 1985 0, 
co, = 05-6 co, 00 
x k x k 
26-5 0.099 26-9 0.098 
41-5 0.103 42.8 0.105 
53-8 0:.107 56-5 0.112 
64-1 0.108 66-4 0.111 
72.4 0.108 75-9 0.112 
80.7 0.109 84-0 0.113 
86-5 0.107 90-7 0.112 
93-1 0:.108 96.9 0.112 
103-5 0.108 107.9 0.111 
112.3 0.106 117-4 0.110 
119.7 0.105 125-6 0.110 
126-6 0.104 132.7 0.110 
132.4 0.103 138.7 0.109 
100 137-3 0.102 144.7 0.110 
110 141-4 0.100 149.3 0.108 
Mittel: 0.110 
So ergeben die Versuche mit fremden Gasen nichts wesentlich. 
Neues für die theoretische Deutung unserer Reaktion!), aber sie fügen 
sich ohne Zwang in den Rahmen der benutzten Vorstellungen ein. 
Dasselbe gilt von den Messungen, durch die der Temperaturkoeffizient 
der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt wurde. Auch diese Versuche 
wurden, obschon das hier eine erhebliche Erschwerung des Arbeitens 
bedingte, in Serien angestellt: es wurde jeder Versuch bei niederer 


Temperatur eingekreist in zwei solche, die bei der höchsten verwendeten 


1) Ausser dass sie einen Beweis dafür darstellen, dass innerhalb der Gasräume 
zwischen den Drähten des Platinnetzes keine Entmischung stattfindet, s. S. 22, 
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Temperatur, 248°, ausgeführt wurden, und deren identischer Ausfall 
bewies, dass sich das Platin inzwischen nicht verändert hatte. 

Die Messungen sollen hier nicht in extenso mitgeteilt werden, 
weil die einzelnen natürlich nichts Neues ergeben!). Nur der am lang- 
samsten verlaufende Versuch sei ausführlich wiedergegeben, weil er er- 
kennen lässt, dass die verwendete Formel auch von äusserst kleinen 
x-Werten an gilt, wie solche hier infolge der Langsamkeit des Um- 
satzes mit hinreichender Genauigkeit ermittelt werden konnten, dass 
also die Geschwindigkeit des Umsatzes im Anfang tatsächlich eine ganz 
enorme ist. 


Tabelle 28. 


T = 176-2 No. 64. 
250, = 1698 
0, = 169-8 

t x k 

2 2-7 0-0087 

1) 5-1 0.0092 
10 7-4 0-.0081 
20 11-7 0.0081 
40 18-3 0.0082 
60 26-6 0.0082 
90 30-6 0-0083 
120 36-5 0.0083 
160 43-3 0.0083 
220 51-7 0.0082 
290 60-5 0.0082 
370 68-7 0-0081 
460 76-9 0.0081 
560 84.7 0.0081 
670 93-0 0.0082 
888 107-5 0.0086 


Mittel: 0.0083 


Die Unsicherheit der ersten x-Werte beträgt etwa 0-2 mm, d. h. etwa 
7, bzw. 4°),, und die Abweichung der ersten Konstanten vom Miittel- 
wert ist 9, bzw. 5°),, liegt also völlig innerhalb der durch die Ablesungs- 
fehler bedingten Ungenauigkeit der Beobachtungen. 

Eine Zusammenstellung der einzelnen, bei je zwei Temperaturen 
aufgenommenen Versuchsserien zeigt die Tabelle 29. Die in ihr auf- 
geführten Werte von k sind aber nicht ohne weiteres zum Vergleich 
geeignet; denn sie sind erhalten unter Verwendung der Partialdrucke 
an Stelle der Konzentrationen, was natürlich nur bei konstanter Tem- 


!) Sie finden sich in der Dissertation von Fink. 
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peratur statthaft ist. Die Berücksichtigung dieser Tatsache setzt an 
Stelle der Gleichung: 


die folgende: 
NER... 200 er. 
Tdt (a—x) Tr 
und es ist daher nicht unser altes k, sondern der Ausdruck %k/ 7” zur 
Ermittlung des Temperaturkoeffizienten zu benutzen, wobei sich dann 
für eine Temperaturzunahme von 10° eine Vermehrung der Reaktions- 


geschwindigkeit auf den in der letzten Kolumne verzeichneten n-fachen 
Wert ergibt. 


Tabelle 29. 
Temperaturkoeffizient. 
Versuch T k k.10°/T'\e n für 10° 
66 155-2 0.0104 50.3 1.37 
65 247-8 0.018 955-1 


64 176-2 0.0083 39.2 1.40 
63 248-1 0.099 433-6 \ 


70 186-0 0.0276 128-8 1.35 
69 247.2 0.185 811-2 ; 


68 202-2 0.039 178.9 1.36 
67 247.3 0.164 719.0 


62 219-7 0.040 180.2 1.35 
61 248.0 0.097 425-0 
Unabhängig von jeder Formel kann man den Temperaturkoeffi- 
zienten erhalten, wenn man bei zwei verschiedenen Temperaturen das- 
selbe Gasgemisch — natürlich in bezug auf Konzentrationen, nicht 
auf Partialdrucke identisch — reagieren lässt. Dann müssen die zu 
gleichen prozentischen Umsätzen nötigen Zeiten sich umgekehrt wie die 
Geschwindigkeitskoeffizienten verhalten, welches auch die zur Berechnung 
der letztern verwendete Formel sein mag. Ein so durchgeführtes 
Versuchspaar ergab die Tabelle 30 und in ihr einen mit dem oben 
gefundenen völlig identischen Wert für n. 
Tabelle 30a. 
Temperaturkoeffizient. 
T = 241.2° Nr. 69. = 186-0° Nr. 70, 
2850, = 129.0 2S0, = 111-2 
0, = 197.7 


100x k 


a 

22.3 0.182 

34:0 0.191 12-4 11-2 
41-9 0.187 15-4 13-8 
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m 5 t Min. 

4 20 

4 30 76-8 59.5 0.191 30 23-8 21-4 0.027 

R 40 85-8 66-5 0.186 40 28-3 25-4 0.027 

r 50 92.8 71-9 0.182 50 32.4 29-1 0.027 

4 60 79 79 0477 0 357 321 0.027 

“ 70 103-9 80.5 0.182 70 393 35-3 0.027 
ur e 80 107-8 83.6 0.182 80 42.4 38-1 0.027 
ın ; 
n : 

E Mittel: 0.185 

; Tabelle 30b. 

5 ms: ei 247.2 bei ‚0° 

E en men run A 

h 22.3 5 32.2 1-356 

34.0 10 65-3 1.359 

E 41.9 15 95-3 1.352 

: 47:9 19:2 100 138 

3 Mittel: 1-35 

3 Danach beträgt der Temperaturkoeffizient für 10° in unserer Re- 

} aktion 1-36, und zwar ohne dass eine Änderung mit der Temperatur zu 

bemerken wäre!). Diese Zahl ist nun zwar erheblich kleiner als für 

> eine chemische Reaktion in unsern doch noch mässigen Wärmegraden 
. zu erwarten wäre; aber immerhin erscheint sie etwas gross unter der 
i Voraussetzung, dass der gemessene Vorgang eine Diffusion sei. Denn 


der Temperaturkoeffizient einer solchen beträgt bei Zimmertemperatur 
etwa 2°, pro Grad, das macht für 10° etwa n» = 1-22, und dieser 
Wert würde bei unsern Temperaturen noch merklich kleiner werden. 
Diese Tatsache stimmt also wenig zu unserer Auffassung der Reaktion 
— aber der Widerspruch ist nur ein scheinbarer: Denn unsere k-Werte 
sind gar nicht Diffusionskoeffizienten, und ihnen proportional auch nur, 
solange die Temperatur ungeändert bleibt. Es ist vielmehr unser % 
proportional D/d, und es wächst nicht nur in dem Masse, als der Dif- 


1) Unsere Methode der Messung — Vergleich immer nur mit der höchsten 
Temperatur — würde kleinere Änderungen des n kaum hervortreten lassen. Eine 
Ausdehnung der Messungen über ein weiteres Temperaturgebiet wäre in dieser Hin- 
sicht wünschenswert gewesen, wäre aber wegen der Überhitzung bei höhern, des 
allmählicben Herausdiffundierens des Trioxyds bei niedern Temperaturen nicht 
ohne besondere Hilfsmittel durchführbar gewesen, so dass wir von ihrer Verfolgung 
absahen, da sie schwerlich irgend unerwartete Ergebnisse versprach. 
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fusionskoeffizient D zunimmt, sondern auch durch die Abnahme des 
Diffusionsweges d. Nun wird dieser zweifellos bei höherer Temperatur 
kleiner, da die Adsorption zurückgeht, unser k muss stärker mit der 
Temperatur wachsen, als eine reine Diffusionsgeschwindigkeit, und so 
darf man auch in der auf den ersten Blick etwas überraschenden 
Grösse des Temperaturkoeffizienten keinen Widerspruch gegen unsere 
Theorie des Vorgangs, sondern nur eine Bestätigung derselben sehen. 


Schliisss für die Gründe der Katalyse und Anwendung 
auf die Technik. 

Dass die von uns entwickelte Theorie der Verbrennung der schwet- 
ligen Säure die Tatsachen in umfassender Weise darstellt, ist nach den 
Darlegungen der vorhergehenden Kapitel wohl als erwiesen anzusehen. 
Wünschenswert schien es nun, sie zu verwenden zu Schlüssen auf die 
Gründe der katalytischen Wirksamkeit des Platins, sowie anderseits zu 
solchen auf die praktische Anwendung des Prozesses. Leider ist für 
beide die Ausbeute sehr bescheiden. Was die Gründe der Katalyse an- 
langt, so ist ja durch unsere Messungen nur festgestellt, dass die Ver- 
brennung der schwefligen Säure, sobald sie einmal mit dem Sauerstoff 
am Platin zusammentrifft, eine ausserordentlich schnelle ist, warum 
aber dieser Vorgang am Platin sich soviel schneller vollzieht als im 
Gasraum, darüber sagen unsere Versuche nichts. Und so passen denn 
alle irgend diskutablen Theorien der Katalyse in das Reaktionsschema, 
das unsere Messungen darstellt: es kann das Platin abwechselnd oxy- 
diert und reduziert werden, es können vom Platin ausgesandte Elek- 
tronen die Gase ionisieren und dadurch reaktionsfähiger machen!), es 
können die Reaktionskomponenten am Platin adsorbiert werden und 
nun, sei es nur infolge der Erhöhung ihrer Konzentration, sei es infolge 
ihres Übertritts in ein Medium höherer Reaktionsgeschwindigkeit, sei 
es schliesslich durch Änderung ihres Molekularzustandes (Bildung von 
Sauerstoffatomen) zu schnellerm Umsatze gelangen. Voraussetzung ist 
immer nur, das sich alle diese Vorgänge sehr schnell abspielen, und 
diese Annahme ist in allen Fällen durchaus plausibel. 

Deswegen bieten unsere Messungen kein Mittel zur Entscheidung. 
Aber in Kombination mit anderweit bekannten Tatsachen ergeben sie 
doch eine recht erhebliche Wahrscheinlichkeit zugunsten der letzten 
Vorstellung, dass die Adsorption der Gase am Platin es ist, die die 
Reaktionsbeschleunigung bewirkt. Denn die Annahme einer abwechseln- 


1) Kirkby, Phil. Mag. (6). 10, 467. 
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den Oxydation... und Reduktiop‘; 
Rt Vetracht köwmmen, har neulich Wöhler!) mit völlliger Sicherheit als 
er 5, unhalthar erwiesen. lonisierende Elektronen sollten durch die adsor- 


weit wenigstens bekannte Uxyde im 


‘© 5 bierte Schicht von Trioxyd nicht merklich zurückgehalten werden und 
n 5 daher unabhängig von der Konzentration des letztern die Geschwindig- 
e 5 keit der Umsetzung erhöhen —, und ähnliche Einwände lassen sich 
n. [ regen andere Vorstellungen erheben, die hier und da zur Erklärung der 


Katalyse vorgebracht worden sind. Dagegen hat die Kondensations- 

theorie, die bekanntlich zuerst Faraday?) zur Deutung der Knallgas- 

5 katalyse am Platin benutzte, auch im vorliegenden Falle vieles für sich. 

i F Dass Schwefeldioxyd und Sauerstoff am Platin merklich adsorbiert wer- 


} © den, ist nach allen Analogien nicht zu bezweifeln, und dass solche ad- 
7 sorbierten Gasschichten schneller reagieren, ist eine Tatsache, die an 
) sich sehr wahrscheinlich ist und sich in einzelnen Fällen direkt hat 
| 5 nachweisen lassen’). Auch in unserm Falle liegen wenigstens Indizien- 


beweise dafür vor, von denen der kräftigste wohl in Versuchen besteht, 
die wir anstellten unter Ersatz des Platins durch Kohle (Holzkohle und 
Tierkohle), deren adsorbierende Eigenschaft ja bekannt ist. Schon bei 
4 mässigen Temperaturen — etwa 150°, höhere verbot die eintretende 
’ Verbrennung der Kohle selbst — rief dieser Katalysator eine deutliche 
Vereinigung der Gase hervor®), und zwar, soweit ein solcher Vergleich 
bei der undefinierten Oberfläche der Kohle möglich ist, von ähnlicher 


& Grössenordnung wie beim Platin. Nun folgt ferner die Reaktion bei 
4 Anwendung anderer Katalysatoren — Vanadinsäure und Arsensäure — 
‚2 dem gleichen Gesetz, wie in unserm Falle, was in der folgenden Ab- 
E handlung gezeigt werden soll, und es scheint daher, dass die Unterlage 
R der Adsorptionsschicht gleichgültig ist, wenn nur die letztere selbst sich 
Ki herstellt, dass also in der Kondensation der Gase, in der Vermehrung 
s zu 

. !) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3538 (1906). Wöhler hält es noch für mög- 
5 lich, dass ein unbekanntes endothermes Platinoxyd in Betracht käme. Das ist aber 
* auch sehr unwahrscheinlich, denn ein solches müsste sich mit steigender Temperatur 


sowohl schneller (allgemeine Erscheinung) als auch schon bei immer kleinern Sauer- 
stoffdrucken (als endotherme Verbindung) bilden. Nun nimmt aber die katalytische 
Wirksamkeit des Platins oberhalb einer gewissen Temperatur wieder ab (loc. eit. 
S. 3549), und das wäre bei Annahme einer endothernen Zwischensubstanz schwer 
verständlich, bei Annahme einer (exothermen) Adsorption dagegen durchaus plausibel. 

®) Ostwalds Klassiker 87, 20; vgl. auch Freundlich loe. eit. 

8) Stock und Bodenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 570 (1907). 

*) Nach Erledigung dieser Versuche fanden wir, dass bereits 1867 Calvert 
analoge Beobachtungen gemacht hatte. Compt. rend. 64, 1246; Journ. f. prakt. 
Chemie I, 101 (1867). 
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ihrer Konzentration, im Übergang in einen andern Aggregat- oder 
vielleicht Molekularzustand der Grund für die Reaktionsbeschleuni- 
gung liegt. 

So können wir für die Theorie der Katalyse nur einen Wahrschein- 
lichkeitsschluss aus unserer Untersuchung ziehen, immerhin wenigstens 
einen, der einen positiven Inhalt hat. Gerade umgekehrt steht es mit 
der Anwendung unserer Messungsergebnisse auf die Praxis des Kon- 
taktprozesses; hier können wir sichere Schlüsse ziehen, aber sehr nega- 
tiver Art. Zunächst den, dass es nunmehr durchaus nicht mehr statt- 
haft ist, aus den für homogene Reaktionen gültigen Gesetzen auf die 
Art des Umsatzes im Kontaktofen zu exemplifizieren, wie das z. B. in 
den bei Lunge!) publizierten Mitteilungen der Höchster Farbwerke ge- 
schehen ist. Dann aber, dass auch die Übertragung unserer Arbeit auf 
die Verhältnisse der Praxis unmöglich ist. Denn wir haben durch An- 
wendung niedriger Temperaturen und einer besonders geeigneten Form 
des Katalysators darauf hingearbeitet, dass einerseits eine Entmischung 
der Gase in den Zwischenräumen des letztern ausblieb, und dass ferner 
keine Überhitzung stattfand. Bei den in der Praxis benutzten Tempe- 
raturen ist die letztere, wenigstens an der Eintrittstelle des Gasstroms 
unausbleiblich. Aber auch Entmischungen müssen auftreten: die Ver- 
brennung des Schwefeldioxyds ist, sobald es nur die dem Platin adhä- 
rierende, hier noch viel dünnere Trioxydhaut erreicht hat, eine enorm 
schnelle, jedes Teilchen schwefliger Säure, das bis dahin gelangt, wird 
praktisch momentan verbrannt. Zeit braucht es also nur, alle diese 
Teilchen an die Kontaktmasse zu führen, und nur darauf wäre hinzu- 
arbeiten, dass diese Berührung von Gasstrom und Kontaktmasse möglichst 
innig und prompt erfolgt — was ja in den gebräuchlichen Apparaten 
längst in günstigster Weise erreicht ist. Auch die gelegentlich betonte 
reaktionsbeschleunigende Wirkung des Sauerstöffüberschusses?) ist illu- 
sorisch: von ihm ist die Geschwindigkeit des Umsatzes, wie wir gezeigt 
haben ganz unabhängig, und dadurch, dass er und der ihm beigemengte 
Stickstoff die schweflige Säure verdünnen, wirkt er verzögernd auf die 
Umsetzung selbst sowohl, wie auf die Geschwindigkeit der Durch- 
mischung von Gas und Kontaktmasse. 

Alle diese Folgerungen sind aber für die Praxis ohne Bedeutung, 
sie arbeitet eben immer bei Temperaturen, bei denen es auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion selbst gar nicht mehr ankommt. Ihr sind 


1) Soda-Industrie, 3. Aufl., 1, 951 (1903). 
2) Bodländer und v. Köppen, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 568 (1903). 
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der daher diese und ihre Gesetze gleichgültig, für sie hat nur das Gleich- 
ni- -ewicht ein Interesse, und dessen Studium lag ausserhalb des Rahmens 
dieser Untersuchung und bietet auch heute kaum noch offene Fragen. 
in- @ 
ns Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit 
nit ergibt folgendes: 
M- Die Geschwindigkeit der Vereinigung von schwefliger Säure und 
a- Sauerstoff an blankem Platin wurde untersucht. Dabei zeigte sich, dass 
tt- sie unabhängig war von der Konzentration des Sauerstoffs — bis zu 
ie sehr kleinen Beträgen derselben —, dass sie proportional war der Kon- 
in zentration der schwefligen Säure und umgekehrt proportional der (Qua- 
e- dratwurzel aus der des Schwefeltrioxyds. Eine Deutung dieser Tatsachen 
af ergab die Annahwe, dass die Geschwindigkeit, mit der die Gase, ein- 
1- mal ans Platin gelangt, dort reagieren, sehr gross ist, dass sie aber, um 
Mm dahin zu kommen, eine Schicht von adsorbiertem Trioxyd passieren 
g müssen, und dass die Geschwindigkeit, mit der das langsamere Gas, die 
T schweflige Säure, durch diese Schicht diffundiert, für die gemessene 
- Reaktionsgeschwindigkeit massgebend ist. Bei grossen Überschüssen von 
s schwefliger Säure diffundiert der Sauerstoff langsamer, und seine Dif- 
> fusionsgeschwindigkeit ist nun das Massgebende. Das Konzentrations- 
verhältnis, bei dem beide Gase ihre Rolle vertauschen, liess sich in 
} bester Übereinstimmung mit den Messungen aus den beiden Geschwin- 
| “ diekeiten berechnen. Der Einfluss fremder Gase — Kohlensäure, Stick- 
ö stoff — sowie der Temperaturkoeffizient wurde gemessen und passte in 


den Rahmen dieser Theorie. Für einen speziellen Zweck wurde neben- 
hei die Dampfdichte des Schwefeltrioxyds bei 100° festgestellt!). 


!, Die Arbeit wurde von Herbst 1904 bis Herbst 1906 im physikalisch-chemi- 
schen Institut in Leipzig als Dissertationsarbeit von Herrn Fink ausgeführt, und 
sie war daher längst abgeschlossen, ehe die einen ähnlichen Gegenstand behandelnde 
Publikation von Alfred Stock und mir: „Zur Theorie der Antimonwasserstoff- 
zersetzung“, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 570 (1907) erschien. Ich möchte dies letztere 
hervorheben, um den wesentlichen Anteil anzuerkennen, den Herr Fink nicht nur 
an der experimentellen Durchführung der vorliegenden Untersuchung, sondern auch 
an der Ausgestaltung der Theorie und insbesondere an der Übertragung derselben 
auf andere Vorgänge — vgl. die folgende Abhandlung — besitzt. 


Bodenstein. 


Berlin und Leipzig, 
physik.-chem. Institut der Universität. 


Heterogene katalytische Reaktionen. V.') 
Allgemeine Bemerkungen. 


Von 


Max Bodenstein und Colin G. Fink. 


In der vorhergehenden Abhandlung haben wir die Ergebnisse 
unserer Untersuchung über die Geschwindigkeit der Vereinigung von 
schwefliger Säure und Sauerstoff am Platin wiedergegeben und auf 
Grund derselben eine Theorie dieses Prozesses abgeleitet, die darauf 
hinauskommt, dass die Geschwindigkeit, mit der die beiden Gase sich 
am Platin miteinander vereinigen, ausserordentlich gross ist, dass sie 
aber, um zum Platin zu gelangen, eine Schicht von adsorbiertem Schwefel- 
trioxyd passieren müssen, durch die sie langsam diffundieren. Die 
(Geschwindigkeit dieser Diffusion — in den weitaus meisten Fällen der 
der schwefligen Säure, nur selten der des Sauerstoffs — ist bestimmend 
für die gemessene Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses. Wir haben 
nun versucht, die Gleichung, die uns bei dieser Untersuchung so guten 
Anschluss an die Versuchsresultate gegeben hatte, auf andere Vorgänge 
anzuwenden, und da wir dabei vielfach Erfolg hatten, so folgt, dass 
zahlreiche andere heterogene Gaskatalysen unter den gleichen Gesichts- 
punkten zu betrachten sind, wie die von uns untersuchte. Falsch wäre 
es aber, diesen Schluss zu verallgemeinern: es finden sich in der Lite- 
ratur auch mehrere hierher gehörige Reaktionen, die, von andern 
Gesetzen beherrscht, auch zweifellos in anderer Weise aufzufassen sind. 
Da es nun aber in letzter Zeit gelungen ist, auch hier, wenigstens in 
einzelnen Fällen, zu sehr durchsichtigen Resultaten zu gelangen, so ist 
es möglich, das gesamte bekannte Material aus dem Gebiete der 
heterogenen Gaskatalysen bis zu einem gewissen Grade zu sichten 
und einheitlich darzustellen — und das sei in den folgenden Seiten 
versucht. 


'!) I bis IV siehe Diese Zeitschr. 46, 725 (1903); 49, 41 (1904); 53, 166 
(1905) und die vorhergehende Abhandlung. 
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Knüpfen wir dabei zunächst an die Ergebnisse der vorhergehenden 
Abhandlung an, so ist zu erwarten, dass nicht nur bei unserer Mes- 
sung der Kinetik der Kontaktschwefelsäure, mit Platin als Katalyt, das 
von uns gefundene Gesetz gilt, sondern auch bei den analogen Unter- 
suchungen anderer Forscher. Das ist nun sicherlich nicht der Fall bei 
en Messungen, die Knietsch!) bei seinem ersten zusammenfassenden 
Vortrag der Deutschen Chemischen Gesellschaft vorgelegt hat. Die wenigen 
Kurven, die in dieser Mitteilung sich mit der allmählichen Herstellung 
des Gleichgewichtszustandes befassen, ergeben recht genau das Bild 
einer Reaktion der dritten Ordnung, wie der eine von uns schon vor 
längerer Zeit gezeigt hat?). Aber da diese Messungen angestellt worden 
sind bei Temperaturen, bei denen nach unsern Beobachtungen Über- 
hitzung unvermeidlich ist, da ferner — weil das gar nicht in der Ab- 
sicht des Autors lag — sicherlich auch sonst auf die für Geschwindig- 
keitsmessungen nötigen Vorsichtsmassregeln kein Gewicht gelegt worden 
ist, so kann dieser Mangel an Übereinstimmung in keiner Weise über- 
raschen, und es muss auch als ein Zufall bezeichnet werden, dass diese 
Messungen sich nach der dritten Ordnung in so befriedigender Weise 
berechnen liessen. 

Anders liegt die Sache bei der Untersuchung, die Bodländer und 
v. Köppen?) dem gleichen Gegenstand gewidmet haben. Diese ist mit 
den für kinetische Messungen erforderlichen Kautelen ausgeführt wor- 
den, nach fast genau derselben Methode wie unsere Arbeit, und so 
muss sie auch dieselben Ergebnisse aufweisen. Das trifft nun in der Tat zu: 
die Ergebnisse ihrer Messungen zeigen im allgemeinen mit dem von 
uns gefundenen Gesetz eine höchst befriedigende Übereinstimmung, und 
Abweichungen treten nur auf, wo eben jene Kautelen nicht hinreichend 
beachtet wurden. Dies ist hauptsächlich in zweifacher Weise hier und 
da vorgekommen, einmal, insofern Überhitzungen nicht immer vermieden 
worden sind, und anderseits dadurch, dass die Verfasser, von der kon- 
stanten Wirksamkeit ihres Platins überzeugt, versäumt haben, ihre Ver- 
suche in Serien anzustellen, wodurch allein eine Kontrolle des Platins 
möglich ist. Dieses Schwanken in der Aktivität des Platins stört natür- 
lich im allgemeinen nicht innerhall, des einzelnen Versuchs, sondern 
nur beim Vergleich der verschiedenen Versuchsreihen, hier aber führt 
es gelegentlich zu sehr widersprechenden Ergebnissen. Man kommt 
z.B. zu ganz entgegengesetzten Resultaten, wenn man den Einfluss des 


') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
?2) Ber. des 5. intern. Kongresses f. angew. Chemie, Berlin 1903, 4, S. 574. 
®) Zeitschr. f. Elektroch. 9, 559 (1903). 
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Sauerstoffüberschusses ermittelt einerseits aus den Versuchen bei 218° 
und anderseits aus solchen bei 302°. Im ersten Falle bewirkt der 
Überschuss eine starke Vergrösserung der Geschwindigkeit, im andern 
eine kleine Verringerung!). Ähnliche Widersprüche ergeben sich beim 
Vergleich der Versuche mit und ohne Überschuss von schwefliger Säure. 
Bei 218° verläuft die Reaktion mit äquivalenten Mengen der Kompo- 
nenten fast genau so rasch, wie mit einem Überschuss von Schwefel- 
dioxyd, bei 302° bewirkt dieser eine Verzögerung?). 

Überhitzung infolge zu geschwinder Umsetzung macht die Versuche 
bei 302° teilweise und die bei 341° durchgehends unbrauchbar. Da 
die Verfasser ein dem unserigen völlig gleiches Reaktionsrohr benutzten, 
so muss auch bei ihnen, wie wir es bei unsern Messungen feststellten, 
eine Überhitzung eintreten, sobald die anfängliche Geschwindigkeit über 
etwa 16 mm pro Minute, d.i. etwa 60mm in 5 Minuten, beträgt. Dem- 
gemäss zeigen die Versuche, die mit geringerer Anfangsgeschwindigkeit 
ausgeführt worden sind, einen Gang, der mit unsern Gleichungen sich 
ausgezeichnet darstellen lässt, die schnellern dagegen geben durchweg 
fallende Konstanten. Dass die Verfasser ihre Versuche nach der dritten 
Ordnung mit einem in vielen Fällen wenigstens annähernd befriedigen- 
dem Anschluss berechnen konnten, ist eine Erscheinung, die mit der 
in der vorigen Abhandlung S. 19 diskutierten Form unserer Reaktions- 
kurve zusammenhängt, die ja in gewissen Gebieten einige Ähnlichkeit 
mit einer der dritten Ordnung hat. Dass dies aber nur sehr be- 
schränkte Gebiete sind, wurde dort schon hervorgehoben, und demge- 
mäss geben auch die Versuche von Bodländer und v. Köppen, so- 
weit sie über ein grösseres Gebiet der Umsetzung durchgeführt sind, 
jedesmal im Anfang fallende, später steigende „Konstanten“ der dritten 
Ordnung. 

In den folgenden Tabellen sind zunächst die Messungen mit äqui- 
valenten Mengen der Komponenten zusammengestellt, unter k, stehen 
die „Konstanten“ der dritten Ordnung, unter k die nach unserer Gleichung: 

dx a—ı 


en ale 


berechneten, wobei die Zeit immer in Minuten gerechnet worden ist. 


1, 218° der dritte Versuch S. 564 und der erste S. 567. 
302° der dritte Versuch S. 564 und der vierte S. 567. 

2, 218° der dritte Versuch S. 564 und der zweite S. 567. 
302° der vierte Versuch $. 564 und der vierte S, 567. 
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Tabelle 1. 


T = 182° 


Bodländer und von Köppen 
228-0 


23 g Platindrahtnetz 


2 | M,.10u 


4 


966  ) 0.0016 
810 | 0.0018 
70 | 0.0019 
610 0.0017 
600 0.0018 
550, 0.0018 
500 | 0.0016 
470 0.0016 
4355 | 0.0015 
410 | 0.0015 


== 
| 
| 
| 


Mittel 00018 | 


Tabelle 2. 
T = 182° 


250, — 298.0 Bodländer und von Köppen 


150 g Platindrahtnetz 


Mittel 0.039 


T= 218° 
250, — 228.0 
0, = 228.0 


| t Std. | 


k 


Mittel 0-0044 || 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 


0.022 
0.022 
0.022 
0.022 
0.021 
0.021 
0.021 
0.021 
0.021 
0.021 
0.021 
0.021 
0.022 
0.022 
0.022 
0.023 


109 
113 


Mittel 0.022 
4 
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Tabelle 3. 
Bodländer und von Köppen 
150g Platindrahtnetz 


T = 302° 
280, = 176.0 
0, = 176.0 


T = 341° 
250, = 151.0 


Mn. | = |%.10| x |eMin | 


k, . 108 


60 | 0-45 

82 0-40 

96 0.37 
106 0.35 
112 0.31 
117 0.27 
121 0.27 
124 0.25 
126-5 € 0.24 
133 0.20 
138 ? 0-18 
141 0.16 
143-5 0-15 
148 h 0.13 
151 | 0.13 


176 a | 


Die in Tabelle 1 und 2 zusammengestellten Messungen werden, 
wie man sieht, durch unsere Gleichung in bester Weise wiedergegeben, 
die einzige kleine Abweichung, die etwas zu kleinen Anfangswerte von 
k in Tabelle 1, 302°, sind leicht durch irgend eine anfängliche Störung, 
vielleicht durch eine geringe Verarmung des Gases an schwefliger Säure 
in der Nähe des Katalysators zu erklären, für welche das „kleine“ 
Drahtnetz, das „das Rohr nur locker ausfüllte“, wohl Gelegenheit ge- 
geben haben mag. Anders stehts mit den Versuchen der Tabelle 3, hier 
fallen unsere k-Werte sehr stark und das zweifellos, weil sie anfangs 
infolge Überhitzung zu gross ausgefallen sind. 


Tabelle 4. 


Bodländer und von Köppen 
150g Platindrahtnetz 


T = 218° 
250, = 9 
0, = 499.2 


T—= 218° 
250, = 294-8 


& af Min. 


tStd.| = \#/1Min.|A%,.100 | % | t Std. 


| | | 
16 | 148 | 0.034 | 
95 0-60 | 


| 0.7 | 182 | 0086 | 
32 047 | 126 | 0.087 
a 130 | 0.039 | 
0.40 

4 | 040 | 188 
51 i 150 
566 | 088 | ei 
0.53 

64 ji 154 
94 Br 


Mittel 0.043 | Mittel- 0.069 


a N ZT en j 
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Tabelle 5. 


T = 302° 


Bodländer und Kö 
o n r und von ppen 2S0, —= 293-8 


150 g Platindrahtnetz 


ide 


Mittel 0:30 | Mittel 0:56 


Die Tabellen 4 und 5 bringen die Versuche von Bodländer und - 
v. Köppen, die mit verschiedenen Verhältnissen von schwefliger Säure 
und Sauerstoff angestellt wurden. Für die Messungen mit Überschuss 
des erstern Gases ist nach unsern Ausführungen auf S. 29 der 
vorigen Abhandlung eine Konstanz von %k nicht zu erwarten, viel- 
mehr sollte der Wert k,, der die Abnahme der Sauerstoffkonzentration 
berücksichtigt, unveränderlich sein. Das ist in der Tat annähernd der 
Fall, und es ist auch das Verhältnis der Werte von % (aus den Mes- 
sungen mit Sauerstoffüberschuss) zu denen von /, (aus denen mit über- 
schüssiger schwefliger Säure) etwa das gleiche wie bei unsern Ver- 
suchen, nämlich 1-50, bzw. 1-87, gegen 1-56 bei uns. Dass die Über- 
einstimmung in Tabelle 4 keine sehr glänzende ist, liegt zweifellos an 
zufälligen Versuchsfehlern, wie aus den Schwankungen der pro Minute 
umgesetzten Mengen, x 1, hervorgeht. 

Schliesslich haben Bodländer und v. Köppen noch Versuche 
mitgeteilt, bei denen ein stöchiometrisches Gemisch der Gase mehr oder 
weniger mit Stickstoff verdünnt wurde. Sie wurden bei 341° angestellt, 
zeigen daher das typische Bild anfänglicher Überhitzung, die um so 
stärker hervortritt, je höher die anfängliche Geschwindigkeit war, und 
geben deshalb nur insofern ein positives Resultat für uns, als am 
Schluss der Umsetzung, wo deren absolute Grösse sehr klein, und die 
Überhitzung gleich Null geworden ist, die k-Werte bei allen drei Reihen 
demselben Wert zustreben. 
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Tabelle 5a. 
Bodländer und von Köppen. 
150 g Platindrahtnetz. 
280, 116 
= 116 

275 


79-0 
75.0 
78-5 
79-0 
770 
78-0 
82.5 
81-0 
77.0 


83-0 


84.0 Mr 
150 


90-0 


So fügen sich die Messungen dieser Autoren in sehr befriedigender 
Weise in das von uns gefundene Gesetz ein. Aber dieses ist, wie 
schon erwähnt, durchaus nicht auf diesen speziellen Fall beschränkt. 
Es gilt vielmehr in ähnlicher Weise für zwei Untersuchungen, bei denen 
ebenfalls die Geschwindigkeit der Anhydridbildung studiert wurde, in 
denen aber statt des Platins andere Kontaktsubstanzen dienten. Es 
sind dies die Arbeiten von Küster!) und Berl?). Küster befasste sich 
speziell mit dem Gleichgewicht der Reaktion, aber unter seinen Tabellen 
befindet sich auch eine, die sich auf die Geschwindigkeit des Vorganges 
bezieht. Er arbeitete nach dem gleichen Durchleitungsverfahren wie 
Knietsch, und seine Geschwindigkeitsdaten wurden ebenfalls indirekt 
aus der Strömungsgeschwindigkeit der Reaktionsgase ermittelt. Die 
Tabelle?) bezieht sich auf Versuche, in denen Vanadiumpentoxyd als 
Katalysator diente. Die angewandte Temperatur war recht hoch, 450°, 
und es bildeten sich in 11-9 Minuten 57-6°, Anhydrid. Auch hier 
liegt nach Analogie zu den Versuchen von Knietsch (bei 300°) die 
Vermutung nahe, dass wahrscheinlich Überhitzungen stattgefunden haben, 
doch fehlen die direkten experimentellen Belege hierfür. Eine weitere 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 453 (1904). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 267 (1905). 
8) Loc. eit. S. 463. 
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Unsicherheit, die den der Tabelle mitgeteilten Messungen anhaftet, liegt 
darin, dass, wie von Küster beobachtet wurde, das Anhydrid von dem 
als Katalysatorunterlage dienenden Asbest, sowie von dem Glas des 
keaktionsrohres zu merklichen Beträgen „gebunden“ wurde, wenn auch 
ie Beträge erst bei höhern Temperaturen grössere Werte annahmen. 
Je langsamer der Gasstrom, desto mehr (relativ) Anhydrid wurde dem 
Reaktionsgemisch entzogen. 

Wie Bodländer und v. Köppen, so berechnete auch Küster 
seine Versuche nach der Geschwindigkeitsgleichung dritter Ordnung, 
und die erhaltenen Werte zeigen genau den gleichen Gang wie dort. 
In der folgenden Tabelle 6 sind unter k, die nach der Gleichung dritter 
Ordnung und unter % die nach unserer Gleichung erhaltenen Geschwin- 
digkeitskonstanten angegeben!). 


Tabelle 6. 
Küster. 


T = 450° Schweflige Säure = 1 Vol. 250, = 126-7 
Katalysator = V,0, Sauerstoff =?2 „ 0, = 506-7 
ee Cm Min any  M6-108 

6.30 11-9 57-6 5-70 
3.51 21-4 72.9 6-54 
2.38 26-5 71 6-71 
1:99 37-7 83.7 7.20 
1:93 38-9 84-1 7.34 
1-44 52.1 87.9 7.74 
1.00 75-0 99.2 _ 
0.44 170.0 99.2 —_ 
<0.4 200 99.2 _ 

Mittel 0-35 


Wenn man also das Vorhandensein mässiger Störungen als mög- 
lich annimmt, so kann der kleine Abfall der k-Werte ganz wohl einer 
anfänglichen Überhitzung und dergleichen zugeschrieben werden, und 
man kann unsere Gleichung auch als für diesen Vorgang gültig be- 
trachten. 

Noch deutlicher als ans der Arbeit von Küster geht aus der von 


ı) Um die Vergleichung mit den Küsterschen Werten zu erleichtern, wurde 
die Volumenkorrektur nach Wegscheider [Diese Zeitschr. 25, 513 (1898); 30, 
586 (1899)) bei den k-Werten nicht berücksichtigt. Übrigens ist die Korrektur für 
das angewandte Mischverhältnis 2 Vol. O, -+ 1 Vol. SO, recht klein und ändert im 
wesentlichen den Gang der Konstanten nicht. 
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Berl!) hervor, dass unser Gesetz nicht auf das Platin als Kontaktsub- 
stanz beschränkt ist. Berl benutzte Arsensäure (As,0,), und zwar teils 
als „gekörnten Katalyt“ (Korngrösse 1—2 mm) und teils als „Röhren- 
katalyt“ (in dem die innere Wandung des Reaktionsrohres mit einen 
dicken Beschlag der Säure überzogen wurde). Die Geschwindigkeit der 
Anhydridbildung wurde, wie bei Bodländer und von Köppen bei 
konstant gehaltenem Volumen (ca. 25 ccm) manometrisch verfolgt. Die 
angewandten Temperaturen liegen zwischen 295 und 510°. Was die 
Ergebnisse der Arbeit anlangt, so betont der Verfasser zwar wiederholt, 
dass die Reaktion nicht als eine rein chemische zu betrachten ist, son- 
dern dass auch Diffusionsvorgänge im Gasraume, sowie in einer auf 
dem Katalysator befindlichen „Gashaut“ (die anfangs „vorzugsweise aus 
schwefliger Säure und Sauerstoff gebildet erscheint, am Ende aus dampf- 
föürmigem Anhydrid besteht“?) eine grosse Rolle spielen; er führt auch 
die bei seinen Messungen hervortretende Hemmung durch Trioxyd auf 
eine Erschwerung der Diffusion zurück und dergleichen mehr; aber 
einer Präzisierung dieser theoretischen Deutung, sowie eine einheitliche 
zahlenmässige Darstellung des Versuchsmaterials gibt es nicht. Eine 
Berechnung seiner Versuche nach unserer Gleichung zeigte, wie aus 
den folgenden Tabellen 7 und 8 zu ersehen ist, dass sie den Reaktions- 


Tabelle 7. 
Berl. 
Versuch I. S. 289. As,0,: Röhrenkatalyt. Versuch II. S. 290. 
280, = 244-3 2850, = 244-3 


BER 0 
u 0, = 443 0, = 2443 


k,.1010 


181-8 
148-8 
124-0 
115-2 
110.2 
104-3 | 0.0098 
100-9 | 0:0097 
98-5 | 0.0095 
| 86-6 | 0.0094 


\ 


Mittel: 0.0099 


#) Loc. eit. 

%, Eine „Gashaut‘“ aus den beiden Reaktionskomponenten bestehend, kann nur 
bei langsamer chemischer Reaktion möglich sein. Vgl. Stock und Guttmann, 
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 901 (1904); Bodenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1361 
(1904); Diese Zeitschr. 49, 41 (1904) und diese Abhandlung S. 61. 
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Tabelle 8. 
Ber|. 
Versuch III. S. 290. Versuch I. S. 290. 
As,0,: Röhrenkatalyt. 4As,0,: Gekörnter Katalyt. 
T = 380° 280, = 238-8 250, = 231-4 


Zu 0 
0, = 238.8 ne 0, = 31-4 


k.10%| Ko | t | © k 


| | 293.2 | 0- 18] 
30 | 290 | 9-5 | 215-9 | 0.0157 | 30 50 | 000110 
60 | 435 | 77.7 | 180-9 | 0.0150 | 60 80, 000112 
5 |, 495 | 73:0 | 172.8 | 0.0148 | 120° | 140 | 000131 
645 | 646 | 160-2 | 0.0144 || 180 | 175 000122 
730 | 61-5 | 157.0 | 0.0143 | 20° | 0-00114 

7) 157-1 | 0.0143 | 300 23-0 0-.00115 
98.0 | 60-7 | 171-4 | 0.0152 360 | 000107 


OOCo 


fen 

E 

> 
je.) 
a 
© 
ao 
=} 
-1 


| 
Mittel: 0.0148 |) Mittel: 0-00117 


verlauf bei niedrigen Temperaturen aufs beste veranschaulicht. Unter 
k, und k, sind die von Berl berechneten Konstanten der zweiten und 
dritten Ordnung angeführt und unter % die nach unserer Gleichung. 
Besonders erwähnt mag werden, dass diese nicht nur für den gekörnten 
Katalyt gilt, bei dem die Gaszwischenräume ca. 1—2mm im Durch- 
messer betrugen, sondern auch für den Röhrenkatalyt, wo der Gasraum 
erheblich grösser war. Bei der geringen Geschwindigkeit der Reaktion 
geht eben auch hier noch die Mischung im Gasraum schnell genug vor 
sich, um Verarmungserscheinungen vorzubeugen. Aus den k-Werten 
berechnen sich folgende Temperaturkoeffizienten: für das Intervall 295 
bis 240%:» = 1-22 und für 340 bis 380%:r» = 1-10, Werte, die mit 
den von Berl berechneten (1-21 und 1-15) praktisch übereinstimmen. 

Versucht man nun aber auch, die Messungen, die bei 440 und 
510° angestellt wurden, nach unserer Gleichung zu berechnen, so ver- 
sagt dieselbe ganz; auch wenn man für die Adsorption das Henrysche 
Gesetz als gültig annehmend: 


Maäsorbiert = K . gas 
und somit statt des Koeffizienten n = !/,, n = 1 setzt, wonach: 


6. REN. Ren. 

A a 
Man könnte daraus zunächst schliessen, dass diese Übertragung 
unsere Resultate auf die Arsensäurekatalyse überhaupt nicht zulässig 
sei, und dass es sich hier um ganz andere Verhältnisse handle, als 
bei der Platinkatalyse. Gegen diesen Schluss sprechen aber die guten 
Resultate bei den niedrigen Temperaturen, und es ist nicht schwierig, 
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auch die Gründe für die Abweichungen bei den hohen Temperaturen 
aufzufinden. Berl erwähnt, dass bei 400° das Glas des Reaktions- 
rohres stark angegriffen wurde, so dass dasselbe sehr bald matt wurde 
und „schon makroskopisch eine Veränderung seiner Oberfläche“ zeigte 
Weiterhin führt er an, dass sich Spuren arseniger Säure als Sublimat 
in den kältern Teilen der zum Reaktionsrohr führenden Kapillare ab- 
setzten. Bei den niedrigen Temperaturen tritt diese Störung nicht auf, 
bei den höhern, 440 und 510°, können aber sehr wohl merkliche 
Mengen von arseniger Säure im Gasraum vorhanden gewesen sein und 
ihre Wirkung — die eines homogenen Katalysators — der der festen 
Arsensäure addiert haben. Vielleicht lässt sich auf diese störende Wir- 
kung der eigenartige Verlauf der beiden Versuche bei 440° und 510° 
zurückführen '): bis etwa 50°, Umsetzung verläuft der erstere schneller, 
von da ab umgekehrt. 

Der Hauptgrund jedoch für das Fallen der k-Werte bei den höhern 
Temperaturen ist auch hier zweifellos wieder die anfängliche Über- 
hitzung. Dass solche stattfand, wird durch die Analogie mit den Ver- 
suchen von Bodländer und v. Köppen wahrscheinlich gemacht, wo 
sicher Überhitzung die gleichen Abweichungen bei höherer Temperatur 
hervorrief. Ausserdem treten diese Abweichungen auch hier bei der- 
selben absoluten Reaktiongeschwindigkeit auf wie beim Platin. Aller- 
dings ist das Reaktionsgefäss von Berl nur etwa !/, so gross wie das 
von Bodländer und v. Köppen und das von uns, und demgemäss 
stellt Imm Quecksilber am Manometer auch nur !/, des Umsatzes und 
!, der Wärmeentwicklung dar, wie bei diesen Arbeiten. Aber da 
Berls Gefäss im Durchmesser den andern gleich und nur in der Länge 
kleiner war, so ist auch die Gelegenheit zur Abgabe der Wärme im 
gleichen Verhältnis reduziert, abgesehen davon, dass der gute Wärme- 
leiter Platin hier fehlt. Es ist deswegen die starke Abnahme der k- 
Werte, die man nach unserer Gleichung: 

dx|dt = k.(a— x)|x* oder nach: dx/dt = k.(a— x)|x 
berechnen kann, zweifellos auf die anfängliche Überhitzung zurück- 
zuführen. 

Im übrigen aber stimmen die Ergebnisse von Berls Messungen 
mit abgeänderten Anfangskonzentrationen, mit Zusätzen usw., die alle 
bei 440° ausgeführt wurden, weitgehend mit den unserigen überein. 
Dabei muss man sich zum Vergleich allerdings auf solche Messungen 
beschränken, bei denen die absolute Geschwindigkeit und daher auch 


1) Loc. eit. S. 291, Tabelle 4, Versuch III und IV. 
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der Grad der Überhitzung ungefähr gleich ist. Dass auch bei Berl 
das Trioxyd stark hemmt, wurde schon oben erwähnt. Dass Stickstoff 
keinen Einfluss hat auf die Geschwindigkeit, geht allerdings nur mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit aus den Versuchen hervor, dass aber 
die Reaktion unabhängig ist von der Sauerstoffkonzentration, das lässt 
sich mit Sicherheit erkennen. Berl selbst kommt zwar zu dem Resul- 
tat, dass Zusatz von Sauerstoff die Geschwindigkeit erhöhe; aber er 
vergleicht nicht die absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten (— dp/dt), 
sondern er legt die relativen zugrunde, die prozentischen Anteile des 
resamt möglichen Trioxyds, und da diese letztern natürlich immer in 
maximo der Konzentration des im „Unterschuss“ vorhandenen Gases 
gleich sind, so ist dies Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit ein sehr 
schwankendes. Vergleicht man indessen die absoluten Geschwindigkeiten, 
und zwar bei Versuchen mit gleicher Konzentration der schwefligen 
Säure, so findet man die Geschwindigkeit durchaus unabhängig von der 
Sauerstoffkonzentration, wie die beiden folgenden Tabellen erkennen 
lassen. 


Tabelle 9. Berl. 


Versuch I. S. 297. Versuch I. S. 286. 
T= 440°. T= 440°. 
Schweflige Säure im Überschuss. Stöchiometrisches Gemisch. 
280, = 243-7. 250, = 235-5. 
0, = 147.8. 0, = 35-5. 
t Min. x t Min. ex 
5 65-0 5 59.0 
15 108-0 15 105-0 
30 130-0 30 125-0 
45 138-0 45 133-5 
60 144.0 60 140-0 
150.0 149-0 


Tabelle 101). Berl. 

Versuch I. S. 297. Versuch II. S. 293. 
T= 440°. T= 440°, 
Sauerstoff im Überschuss. Stöchiometrisches Gemisch. 

2850, = 102-7. 250, = 1004. 

0, = 417.8. 0, = 100-9. 
N, = 61. N, = 430.1. 

5 48-0 5 51-0 
15 72.0 15 82.0 
30 86-0 30 91.0 
45 92.0 45 98.0 
60 98.0 60 103-0 


!) In den zwei Versuchen der Tabelle (46) sind die Stickstoffkonzentrationen 
jeweils verschieden, doch da der Stickstoff sich ganz indifferent verhält, so erscheint 
die Gegenüberstellung dennoch zulässig. 
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Resumieren wir, so lassen sich die Versuche von Berl, die bei 
niedriger Temperatur — mit durchweg äquivalenten Konzentrationen der 
beiden Gase — durchgeführt sind, in ausgezeichneter Weise mittels 
unserer Gleichung wiedergeben. Die bei höherer Temperatur angestellten 
sind zu quantitativer Durchrechnung nicht zu gebrauchen, weil bei 
ihnen infolge zu grosser Reaktionsgeschwindigkeit anfängliche Über- 
hitzungen auftraten, sie lassen aber qualitativ den hemmenden Ein- 
fluss des Trioxyds, und insbesondere die Einflusslosigkeit des Sauer- 
stoffs deutlich erkennen. Sonach ordnen sich Berls Messungen in völlig 
befriedigender Weise in unser Schema ein, und es ist klar, dass es sich 
bei der Arsensäurekatalyse um ganz analoge Geschwindigkeitsverhält- 
nisse handelt wie bei der von uns untersuchten Katalyse durch Platin. 

Ob man also Platin oder Arsensäure oder Vanadinsäure als Kata- 
lyt verwendet, immer folgt die Vereinigung von schwefliger Säure und 
Sauerstoff dem von uns beobachteten Gesetz, immer ist die für den 
Gesamtvorgang massgebende Geschwindigkeit die der Diffusion der 
schwefligen Säure durch die adsorbierte Schicht von Schwefeltrioxyd, 
und immer folgt diesem Diffusionsvorgang eine praktisch unendlich 
schnelle Vereinigung der Komponenten am Katalyt. Dass man daraus 
auf eine gemeinsame Ursache des letztern schliessen muss, und dass 
für diese dann mit grösster Wahrscheinlichkeit die Adsorption und die 
durch sie bedingte Konzentrationserhöhung anzunehmen sind, wurde 
schon oben!) erwähnt. 

Aber ein derartiger Reaktionsverlauf ist nun keineswegs auf die 
Vereinigung von schwefliger Säure und Sauerstoff beschränkt. Die Ver- 
bindung von Wasserstoff und Sauerstoff am Platin verläuft ganz analog, 
wie der eine von uns schon vor längerer Zeit gezeigt hat?), und das 
gilt sowohl für den Fall, dass das Platin mit einer Wasserschicht be- 
kleidet ist — „feuchte Versuche“ — wie für den, dass es trocken ge- 
halten wird — „trockene Versuche“ —. Allerdings ist die Analogie 
nicht ganz ohne Einschränkung. Denn die Schicht, durch welche die 
Diffusion stattfindet, bei den feuchten Versuchen eine von flüssigem 
Wasser, bei den trockenen eine solche von adsorbiertem Wasserdampf?) 
ist konstant während der ganzen Versuche, was an Wasser sich während 
der Umsetzung bildet, tropft ab im ersten Falle und verdampft im 
zweiten. Unsere Gleichung: 


!) Vorige Abhandlung S. 43. 

2) Diese Zeitschr. 46, 725 (1903). 

®) Siehe Stock, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 901 (1904), und Bodenstein, 
ebenda S. 1367. 


Heterogene katalytische Reaktionen. V. 


-cht infolge der Konstanz von d über in: 
dx/dt = k. gas: 

Diese Gleichung wurde durch die Versuche bei den feuchten Ver- 
suchen mit sehr grosser Annäherung bestätigt, nicht ganz exakt, weil 
ihre Voraussetzung, die praktisch unendlich schnelle Vereinigung der 
(Gase am Platin nicht ganz vollständig erfüllt ist. Bei den ungeheuer 
schnell ablaufenden trockenen Versuchen traten sogar sehr erhebliche 
Abweichungen gegen die Theorie auf —, aber sie liessen sich zwang- 
los durch die sehr starke Entmischungserscheinungen im Gasraum er- 
klären, die bei dem rapiden Umsatz unvermeidlich waren!). 

Weitere Beispiele, heterogener katalytischer Reaktionen, auf die 
unsere Gleichung mit Sicherheit anzuwenden wäre, liegen in der Lite- 
ratur soviel wir finden konnten, nicht vor; immerhin gibt es noch 
einige, die mit recht erheblicher Wahrscheinlichkeit hierher zu zählen 
sind. Eine davon ist z.B. die von Schenk und Zimmermann?), 
sowie von Smits und Wolff?) untersuchte Spaltung des Kohlenoxyds 
in Kohle und Kohlensäure, mit Nickel und Kobalt als Katalysator. Die 
Kohle scheidet sich dabei auf dem Katalysator ab und setzt so seine 


1) Bone und Wheeler haben in einer neulich erschienenen ausführlichen 
Untersuchung über die Vereinigung von Knallgas an heissen Oberflächen, Trans. 
Royal Soc. London 206, 1 (1906), auf die unten noch eingegangen werden wird, 
diese Arbeit zitiert, und sie unterstellen mir dabei eine wissenschaftlich, ich möchte 
fast sagen unehrenhafte Handlungsweise, indem sie nach einem Resume über die 
Theorie der feuchten Versuche schreiben: „But whilst the results of the published 
experiments support this theory, the author admits, that other (unpublished) did 
not“ und dazu eine Fussnote: „in this connection he remarks: bei allen spätern 
(Versuchen) war der Anschluss an die zugrunde gelegte Gleichung ein merklich 
schlechterer, und eine ganze Anzahl Beobachtungen wurden gemacht, die zu der 
Annahme der unendlich grossen Verbrennungsgeschwindigkeit nicht stimmen ... 
(8. 737).“ Daraus muss jeder Leser den Eindruck gewinnen, als habe ich, um einen 
möglichst guten Anschluss des Experiments an die Theorie zu erzielen, einige 
stimmende Versuche ausgewählt und die andern unterschlagen, während in Wirk- 
lichkeit die von Bone und Wheeler zitierte Bemerkung nichts weiter ist, als die Ein- 
leitung zu einer ausführlichen Beschreibung der „Beobachtungen, die zu der Annahme 
der unendlich grossen Verbrennungsgeschwindigkeit nicht stimmen“, denen ich auf 
S. 740 bis 749 meiner Abhandlung eine sehr eingehende Diskussion gewidmet habe. 
Ich kann daher den Vorwurf von Bone und Wheeler nicht anders erklären, als 
dass sie diese Seiten nicht gelesen haben, und muss gegen eine derartige sachlich 
unbegründete und dazu persönlich verletzende Kritik aufs lebhafteste protestieren. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1231 (1903). Bodenstein. 

®) Diese Zeitschr. 45, 199 (1903). 
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Wirkung sehr erheblich herunter!), so dass erst nach vielmaliger Be- 
nutzung des letztern eine einigermassen konstante Wirksamkeit erzielt 
wird. Nun ist aber die Geschwindigkeit des Umsatzes der Konzentra- 
tion des Kohlenoxyds direkt proportional — man kann also annehmen, 
dass auch hier die Geschwindigkeit, mit der dies Gas durch die bei 
seinem Zerfall sich bildende Schicht von — hier allerdings fester — 
Kohle diffundiert, massgebend ist für den Gesamtvorgang. Ein zweiter 
analoger Fall ist wahrscheinlich die Vereinigung von Kohlenoxyd mit 
Sauerstoff in glasierten Porzellangefässen, die von Kühl?) untersucht 
wurde. Hier zeigte sich ebenfalls, völlig analog zu unsern Schwefel- 
trioxydmessungen, dass die Anfangsgeschwindigkeit des Vorgangs bei 
variierten Konzentrationen der Komponenten in weitgehender Weise 
unabhängig ist von der Konzentration des Sauerstoffs, sehr angenähert 
proportional der Konzentration des Kohlenoxyds und ungefähr umgekehrt 
proportional einer !/,ten bis ®/,ten Potenz der Konzentration zugesetz- 
ter Kohlensäure. Die Ähnlichkeit mit der Verbrennung der schwefligen 
Säure ist also eine sehr weitgehende, aber eine vollständige Durchrech- 
nung der Messungen von Kühl mit unserer Gleichung ist leider nicht 
möglich, weil hier neben der katalytischen Reaktion an der Gefässwand 
auch die homogene in der Gasmasse stattfindet, und weil ausserdem 
allem Anschein nach der Zustand der Gefässwand hinsichtlich der ad- 
sorbierten Gasbeladungen auch von der Vorgeschichte, von der Reihen- 
folge des Einfüllens der verschiedenen Gase usw. abhängt, und so ein- 
fache Verhältnisse nicht statthaben. 

Endlich mag an dieser Stelle noch eine Reaktion erwähnt werden, 
die eine gewisse Ähnlichkeit mit den besprochenen besitzt, und die daher 
vielleicht in ähnlicher Weise zu verstehen ist. Von Bodenstein und 
Ohlmer?) ist gezeigt worden, dass die Vereinigung von Kohlenoxyd an 
der Wand eines Gefässes aus Quarzglas mit einer Geschwindigkeit er- 
folgt, die umgekehrt proportional ist der Konzentration des Kohlenoxyds 
und direkt der des Sauerstoffs, während hier die entstehende Kohlen- 
säure keinen Einfluss ausübt. Wenn man nun hier die allerdings sehr 
willkürliche Annahme macht, dass das Quarzglas eine spezifische Fähig- 
keit hat, Kohlenoxyd zu adsorbieren, und dass dann der Sauerstoff durch 
die so gebildete Schicht diffundieren müsste, um am Quarzglas sehr 
schnell mit dem dort befindlichen Kohlenoxyd zu reagieren, so wären 
alle in der Arbeit beschriebenen Erscheinungen verständlich. Aber da 


!) Wenigstens nach den Mitteilungen von Smits und Wolff. 
2), Diese Zeitschr. 44, 385 (1903). 
®) Diese Zeitschr. 53, 166 (1905). 


EEE EEE" 
a a a are 


Heterogene katalytische Reaktionen. V. 61 


eine derartige Annahme, wenn auch wohl nicht unstatthaft, so doch 
immerhin durch keine anderweit bekannten Tatsachen begründet ist, so 
hat es wenig Zweck, dieselbe eingehender zu diskutieren. 

Von diesem letzten, sehr problematischen Fall abgesehen, zeigen 
Jaher alle die besprochenen Umsetzungen das Bild, dass der Vorgang 
sehemmt wird durch das Produkt der Reaktion, wobei dies letztere 
immer leichter kondensierbar und daher leichter adsorbierbar ist, als 
die Ausgangsstoffe, und so im stande, eine Adsorptionsschicht oder ge- 
rebenenfalls auch eine gewöhnliche flüssige oder feste Haut auf dem 
Katalysator zu bilden, durch welche die Reaktionskomponenten diffun- 
Jieren müssen, um dann am Katalysator selbst mit praktisch unendlich 
srosser Geschwindigkeit zu reagieren. 

Dieser Klasse von Vorgängen stehen nun eine Reihe anderer gegen- 
über, bei denen ebenfalls die Bildung einer Adsorptionsschicht anzu- 
nehmen ist, bei denen diese Schicht aber nicht aus den Produkten des 
Vorgangs, sondern aus den Ausgangsstoffen besteht. Auch hier wird 
die Geschwindigkeit der Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts eine 
sehr grosse sein, wie wir das für unsere Theorie der Trioxydbildung 
annehmeu mussten und nachweisen konnten, und wie es aus der ge- 
samten Literatur der Adsorptionserscheinungen als allgemeine Erschei- 
nung hervorgeht. Dann aber kann der praktisch momentanen Adsorp- 
tion keine unendlich schnelle chemische Reaktion mehr folgen, denn 
dann wäre eben die ganze Reihe der Vorgänge eine äusserst geschwinde 
und zur Messung nicht mehr geeignet. Es muss vielmehr nun in der 
aus den Ausgangsstoffen bestehenden Adsorptionsschicht eine langsame 
chemische Reaktion platzgreifen, und ihre Geschwindigkeit ist dann 
diejenige, die den Gesamtvorgang bestimmt. 

Ein Beispiel einer derartigen Reaktion haben die Untersuchungen 
von Stock und seinen Schülern!) und die daran geknüpften theore- 
tischen Erörterungen von Stock und Bodenstein?) in der Zersetzung 
des Antimonwasserstoffs kennen gelehrt. Diese findet bei Zimmertem- 
peratur mit praktischer Geschwindigkeit nur statt an Flächen von An- 
timon und ist, bei Konstanthaltung der Wirksamkeit dieses Katalyten 
proportional der Konzentration des Antimonwasserstoffs zur 0-6. Po- 
tenz. Diese Tatsache findet ihre ungezwungene Erklärung in der 
oben geschilderten Vorstellung: es bildet sich auf dem Antimon eine 
Schieht von adsorbiertem Antimonwasserstoff, deren Masse, prompte 


1) Stock und Guttmann, Ber. d. d. chem. Ges: 37, 901 (1904). — Stock, 
Gomolka und Heynemann, ebenda 40, 532 (1907). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 570 (1907). 
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Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts vorausgesetzt, einer Potenz 
der Konzentration der Verbindung in der Gasphase proportional ist, die 
zwischen !/; und ®, — nach Analogien — liegen muss und daher sehr 
wohl gleich 0-6 sein kann. Von dieser adsorbierten Menge zerfallen 
dann in gleichen Zeiten gleiche Bruchteile — von einer Konzentration 
des Antimonwasserstoffs in der Schicht, und von einer Beziehung 
zwischen ihr und der Reaktionsgeschwindigkeit zu sprechen, dürfte nicht 
statthaft sein — und damit wird die Geschwindigkeit des Gesamtvor- 


IS; ‚ 06 
gangs dx/dt m — k . Madsorbiert 227 k . OGas' 


Diese Gleichung gibt einen ganz vorzüglichen Anschluss an die 
Messungen und macht daher die Anwendbarkeit obiger Vorstellungs- 
weise höchst wahrscheinlich. Eine starke Stütze erhält diese noch 
durch den Wert des Temperaturkoeffizienten des Vorgangs: da hier 
eine chemische Reaktion bestimmend für den Gesamtvorgang ist, so ist 
zu erwarten, dass die Geschwindigkeit stark mit der Temperatur an- 
steigt, wie das bei allen chemischen Reaktionen der Fall ist. Demgemäss 
wurde tatsächlich ein Temperaturkoeffizient von 2 für 10° gefunden — 
während die auf den vorhergehenden Seiten besprochenen Vorgänge, 
soweit untersucht, kleine Temperaturkoeffizienten zeigten. 

Diese Zersetzung des Antimonwasserstoffs am festen Antimon kann 
nun als Repräsentant einer Klasse heterogener katalytischer Reaktionen 
angesehen werden, für die ebenfalls mehrere gut untersuchten Beispiele 
in der Literatur sich finden. Zunächst gehören hierher — wie schon 
in der zitierten Abhandlung von Stock und Bodenstein erwähnt 
wurde — aller Wahrscheinlichkeit nach die vollkommen analogen Spal- 
tungen des Arsenwasserstoffs und des Phosphorwasserstoffs!). Diese 
Reaktionen haben bekanntlich lange als typische Beispiele der Reak- 
tionen erster Ordnung gegolten, und van’t Hoff hat an ihnen die Ver- 
wendung kinetischer Messungen zu Schlüssen auf den Reaktionsmecha- 
nismus entwickelt. Nachdem aber die „Störungen durch die Gefässwände* 
durch die Untersuchungen von Cohen?) und durch die Entwicklung 
der Theorie der heterogenen Reaktionen insbesondere von Nernst und 
Brunner?) ihres sekundären Charakters entkleidet und als im vor- 
liegenden Falle sehr wesentlich erkannt worden sind, fallen diese klas- 
sischen Beispiele, glücklicher Weise ohne Schaden für die Lehre von 
der Reaktionsgeschwindigkeit und ihren Anwendungen, die inzwischen 


", van’tHoff, Etudes de dynamique chimique, p. 83 (1884). 
2) Diese Zeitschr. 20, 303 (1896). 
®, Diese Zeitschr. 47, 52 (1904). 
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genug andere Musterfälle angesammelt hat, um der ältesten entraten zu 
können. 

In das durch die Antimonwasserstoffzersetzung vertreiene Schema 
scheinen nun diese Reaktionen zunächst nur mangelhaft zu passen, in- 
sofern sie zweifellos nach dem Gesetz der ersten Ordnung verlaufen. 
Aber da der Exponent der Adsorptionsgleichung mit steigender Tem- 
peratur oder vielmehr mit steigender Entfernung von dem Siedepunkt 
des adsorbierten Stoffes sich erfahrungsgemäss immer mehr der 1 nähert, 
und da diese beiden Vorgänge bei recht hohen Temperaturen gemessen 
worden sind, so ist es im höchsten Masse wahrscheinlich, dass sie trotz 
dieser geringen Abweichung im Zeitgesetz zur selben Gruppe gehören, 
wie der auch im übrigen vollkommene Zerfall des Antimonwasserstoffs. 

Das gleiche gilt für die Spaltung, aber hier auch für die Bildung 
des Selenwasserstoffs!). Diese beiden Vorgänge verlaufen mit brauch- 
barer Geschwindigkeit nur an Oberflächen flüssigen Selens, beide pro- 
portional der Konzentration des reagierenden Gases — SeH,, bzw. H, 
-, in vollkommener Analogie zu den vorigen, die deswegen wohl nicht 
weiter ausgeführt zu werden braucht. 

Schliesslich gehört hierher auch wahrscheinlich eine Reaktion, die 
unzählige Male Gegenstand der Untersuchung gewesen ist — und es 
sicherlich noch des öftern sein wird, weil bisher jeder Experimentator 
zu einem besondern Ergebnis gelangt ist: wir meinen die Vereinigung 
des Wasserstoffs mit Sauerstoff an Flächen von Porzellan und dgl. 
Diese vielseitige Bearbeitung des Themas und seine besondern Schwierig- 
keiten mögen es rechtfertigen, wenn wir etwas ausführlicher auf das- 
selbe eingehen. 

Von ältern Arbeiten abgesehen?), die für die uns interessierende 
Frage keine positiven Ergebnisse geliefert haben, liegen insbesondere 
zwei Untersuchungen vor, von Bodenstein?), sowie von Bone und 
Wheeler®), zu denen in jüngster Zeit noch eine Publikation von 
kowe?°) gekommen ist. Der erstere hat mit Gefässen von glasiertem 
Porzellan gearbeitet und durch Anwendung verschiedener Formen der- 
selben festgestellt, dass die Umsetzung praktisch ausschliesslich an den 
Wänden derselben erfolgt, dass sie mithin nur durch Katalyse zustande 


ı) Bodenstein, Diese Zeitschr. 29, 429 (1899). 

2, Eine Zusammenstellung derselben findet sich in der gleich zu erwähnenden 
Arbeit von Rowe. 

®) Diese Zeitschr. 29, 665 (1899). 

*) Trans. Roy. Soc. London 206, 1 (1906). 

°) Diese Zeitschr. 59, 41 (1907). 
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kommt. Was das Zeitgesetz anlangt, so zeigte sich, dass die Geschwindi;- 
keit beherrscht wurde durch eine Gleichung der dritten Ordnung, d.h. 
es war: dx|dt = k.C?,,.Co, 

und dies Gesetz bewährte sich nicht nur bei äquivalenten Mengen von 
Wasserstoff und Sauerstoff, sondern auch bei Überschüssen der einzelnen 
Gase!). Der Temperaturkoeffizient war in Anbetracht der hohen Ver- 
suchstemperaturen ein recht grosser, und damit passt die Gesamtheit 
der hier gemachten Beobachtungen ausgezeichnet in das Schema der 
Gaskatalysen, deren Repräsentant die Zersetzung des Antimonwasser- 
stoffes darstellt. Denn man braucht nur anzunehmen, dass Sauerstoff 
und Wasserstoff vom Porzellan mit grosser Geschwindigkeit adsorbiert 
werden und in der so erzeugten Phase höherer Konzentration mit mess- 
barer Geschwindigkeit reagieren. Die Adsorption wird, da die Ver- 
suchstemperaturen sehr weit von dem Verflüssigungspunkt der Gase 
entfernt sind, nach einem Gesetz erfolgen, das dem gewöhnlichen 
Henrischen Verteilungsgesetz entspricht, also den Exponenten 1 besitzt: 


Madsorbiert = U: Ülgas. 
Dann wird die Masse jedes der adsorbierten Gase, und da wir hier mit 
einer Mischung zweier Stoffe zu tun haben, auch die Konzentration c 
jedes derselben, proportional sein der Konzentration derselben in der 
Gasphase C, und wenn nun in der Adsorptionsschicht die Reaktion 
vor sich geht wie in jedem andern homogenen Medium, so haben wir: 


dzjdt = k.c.00, = k.(a, On). 0, Co, = k. C’y,: Con; 


die durch den Versuch verifizierte Gleichung. 

Demgemäss wäre die gemessene Geschwindigkeit auch im vor- 
liegenden Falle die einer chemischen Reaktion — was ihrem hohen 
Temperaturkoeffizienten entspricht —, und wir hätten hier einen Vor- 
gang, der dem Zerfall des Antimonwasserstoffs analog, aber unter Be- 
teiligung zweier Stoffe sich abspielte. 

Mit den Ergebnissen dieser Untersuchung stehen nun die der er- 
wähnten andern Autoren nicht im Einklang. Was zunächst die Arbeit 
von Rowe anlangt, so versuchte er, die katalytische Reaktion an der 
Gefässwand von der rein chemischen im Gasraum zu trennen, indem 


', Besonders nach Einführung der von Wegscheider vorgeschlagenen Kor- 
rektur, Diese Zeitschr. 35, 577 (1900). Die einzige in der Arbeit vorhandene Ab- 
weichung von der Gleichung der dritten Ordnung, die zu hohen Konstanten bei 
Wasserstoffüberschuss, Tabelle 4, S. 682 lassen sich jetzt höchst wahrscheinlich zu- 
rückführen auf die von Bone und Wheeler beobachtete den Katalyt anregende 
Wirkung der Vorbehandlung mit Wasserstoff, 
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er das Knallgas sehr stark mit Wasserdampf verdünnte, so dass er bei 
sehr viel höhern Temperaturen — ohne Explosionen zu beobachten — 
experimentieren konnte. Da aber diese Trennung, wenn überhaupt, so 
nur bei der höchsten Temperatur, 900°, gelungen ist, so nimmt auch 
in seiner Arbeit die Katalyse einen breiten Raum ein. Diese Katalyse 
soll nun nach seiner Auffassung notwendigerweise einer Gleichung der 
ersten Ordnung folgen müssen, und er glaubt, aus seinen Messungen 
bei den niedern Temperaturen eine Bestätigung dieser Auffassung in 
(Gestalt eines Anschlusses der Messungen an eine solche Gleichung 
herauslesen zu können. Wir sind nicht imstande, ihm hierin zu folgen: 
theoretisch nicht, weil wir einen Grund für die Notwendigkeit einer 
ersten Ordnung bei heterogenen Katalysen nicht einzusehen vermögen, 
und praktisch nicht, weil die nach der ersten Ordnung berechneten 
Werte von k, viel zu sehr schwanken — und zwar vollkommen kon- 
form den ebenfalls mitgeteilten der zweiten und dritten Ordnung —., 
so dass man nichts anderes aus ihnen entnehmen kann, als dass weder 
die eine, noch die andere Gleichung das Versuchsmaterial deckt, und 
dass Nebenumstände die Messungen gestört haben, deren Eliminierung 
nicht gelungen ist. 

Die Untersuchung von Bone und Wheeler ist mit ausserordent- 
licher Sorgfalt unter Verwendung zahlreicher Katalysatoren nach einer 
sehr originellen Methode ausgeführt worden. Die Kontaktsubstanzen 
— poröses Porzellan, Magnesia, Gold, Silber, Platin, Nickel, Spateisen- 
stein, Nickeloxyd und Kupferoxyd — befanden sich in einem erwärnten 
(lasrohr, und durch dieses wurde mittels einer Quecksilberpumpe ein 
bestimmtes Quantum Knallgas dauernd hindurchgepumpt, indem es aus 
einem 1200 ccm grossen Reservoir in das Kontaktrohr eintrat, dann zur 
Trocknung eine Waschflasche mit Schwefelsäure passierte und dann 
durch die Pumpe wieder in das Reservoir zurückgeschafft wurde. In- 
iolge der Absorption des im Kontaktrohr gebildeten Wassers nimmt der 
Druck in dem geschlossenen System dauernd ab, und diese Druckab- 
nahme ist ein Mass für die Geschwindigkeit des Umsatzes. Die Er- 
sebnisse dieser Untersuchung fassen die Verfasser, was zunächst den 
am ausführlichsten behandelten Katalyten, das poröse Porzellan, an- 
langt, folgendermassen zusammen: „Poröses Porzellan okkludiert oder 
kondensiert sowohl Wasserstoff wie Sauerstoff in Mengenverhältnissen, 
die bis zu einem gewissen Grade abhängen von der physikalischen 
Beschaffenheit und der Vorgeschichte der Oberfläche. Im allgemeinen 
ist die Okklusion von Wasserstoff langsamer, und der Sättigungsgrad 
viel höher, während im Falle des Sauerstoffes der Prozess extrem 
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schnell verläuft, und die Oberflächenschicht bald gesättigt ist. Die Ver- 
bindung zwischen den okkluierten Gasen findet statt mit einer Ge- 
schwindigkeit, die kommensurabel oder ein wenig schneller ist als die. 
mit der die Haut von okkludiertem Sauerstoff erneuert wird, aber er- 
heblich grösser als die der Okklusion des Weasserstoffes“. 

Nach dieser Auffassung ist die gemessene Geschwindigkeit alsı 
die, mit der Wasserstoff okkludiert wird. Dieser Okklusion geht parallel. 
aber mit grösserer Geschwindigkeit, die des Sauerstoffs, und es folgt 
beiden Vorgängen mit praktisch unendlicher Geschwindigkeit die Ver- 
einigung der beiden okkludierten Stoffe. Es muss daher die Ge- 
schwindigkeit des Gesamtvorgangs proportional sein der Konzentration 
des Wasserstoffs, und das ist in der Tat innerhalb der einzelnen Ver- 
suche mit ausgezeichneter Exaktheit der Fall, wodurch die Verfasseı 
zu ihrer Deutung der Erscheinung gelangt sind. 

(eht man aber diesem Gedanken weiter nach, so findet er an den 
Messungen keine Bestätigung mehr. Die Geschwindigkeit müsste deı 
Wasserstoffkonzentration nicht nur innerhalb eines Versuches pro- 
portional sein, sondern auch von einem zum andern, auch bei wechseln- 
den Verhältnissen von Wasserstoff und Sauerstoff — das ist sie niemals. 
Ferner sollte man erwarten, dass die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
aufnahme um so grösser sei, je wasserstofffreier der Katalyt wäre: das 
Gegenteil ist der Fall. Durch Vorbehandlung mit Wasserstoff bei 
höherer Temperatur, wobei merkliche Mengen des Gases aufgenommen 
werden, wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark erhöht, dieser 
„stimulus“ erhält sich längere Zeit, er verschwindet allmählich, wenn 
immer wieder neues Knallgas durch das Kontaktrohr gepumpt wird. 
er verschwindet schnell, wenn die Wasserstoffbeladung bei Rotglut ab- 
gepumpt oder durch Behandlung mit Sauerstoff entfernt wird. Also 
eine ganz unzweifelhaft vorhandene Wasserstoffbeladung befördert die 
weitere Aufnahme dieses Gases. 

Eine dritte „Unstimmigkeit“ ist die Tatsache, dass die Geschwindig- 
keit der Umsetzung abhängig ist vom Tempo, mit der die Gase durch 
das Kontaktrohr gepumpt werden. Dies wurde so variiert, dass in Y 
bis 1 Stunde die gesamte Gasmasse einmal das Rohr passiert hatte, 
und es zeigte sich, wenn auch ohne erkennbare quantitative Beziehung. 
ein höherer Umsatz bei höherer Zirkulationsgeschwindigkeit. Die Ver- 
fasser schreiben dazu: „as might be expected“, aber diese Erwartung 
ist eine irrtümliche. Denn ganz gleichgültig, wie schnell gepumpt wird. 
immer ist im Kontaktrohr ein Anteil des gesamten Gases, der sich zu 
diesem verhält wie das Volumen des Rohres zum Volumen des Gesamt- 
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anparats, natürlich beide nach den Gasgesetzen auf dieselbe Temperatur 
‚uziert. Die ganze Anordnung ist in dieser Hinsicht nichts anderes 
als eine Birne, bei der nicht wie üblich der weite Teil erhitzt wird, 
ınd der enge Hals den schädlichen Raum darstellt, sondern bei der 
las Umgekehrte der Fall ist — nur dass hier die spezielle Einrichtung 
ur Zirkulation und zur Trocknung der Gase hinzukommt. 

Vielleicht liegt in dieser Trocknung die Erklärung für den Ein- 
\uss der Zirkulationsgeschwindigkeit. Denn je schneller diese, um so 
‚eniger Wasser wird bei dem einmaligen Passieren des Kontaktrohres 
sebildet, um so kleiner ist der Gehalt der reagierenden Gase an diesem 
keaktionsprodukt. Hat dieses nun einen Einfluss, wie es ja nach den 
Analogien nicht unwahrscheinlich ist, so muss diese Hemmung um so 
srösser sein, je langsamer die Gase bewegt werden — und der Ein- 
{{uss der Zirkulation wäre verständlich. 

Diese Vermutung lässt sich aber am Material der Versuche nicht 
prüfen, jedenfalls geht aus der Diskrepanz hervor, dass durchaus nicht 
alle wesentlichen Faktoren, die Einfluss auf die Umsetzung haben, in 
der Theorie derselben berücksichtigt sind. Nimmt man dazu die grosse 
Schwierigkeit, die in der Vorstellung liegt, dass erstens eine Adsorption 
bei den hohen Versuchstemperaturen überhaupt messbare Zeit bean- 
pruchen soll, dass weiter dieser Vorgang schnell verlaufen soll bei 
Sauerstoff, langsam bei Wasserstoff, und dass er bei wasserstoffbeladenen 
Katalyten leichter erfolgen soll, als bei wasserstofffreien, so muss man 
sagen, dass die Deutung, welche die Verfasser ihren experimentellen 
:rgebnissen geben, wenig einleuchtend ist. 

Jedenfalls erscheint die Knallgaskatalyse an porösem Porzellan nach 
dieser Untersuchung durchaus noch nicht aufgeklärt!), und das gleiche 
muss von den übrigen Kontaktsubstanzen gesagt werden, welche die 
Verfasser noch untersucht haben. Bei fast allen: zeigte sich ein 
zanz ähnlicher Reaktionsverlauf, wie beim porösen Porzellan, gleich- 
zültig, ob der Katalyt Magnesia, ein edles oder leicht passives (Nickel) 
Metall oder ein leicht reduzierbares Oxyd war. Die einzigen Ab- 
weichungen waren zu bemerken beim Silber, bei dem die Messungen 
(bei 400°) mehr für die intermediäre Bildung eines Hydrürs zu sprechen 
scheinen, bei den leicht reduzierbaren Metalloxyden, Spateisenstein und 
Nickeloxyd, wo die Geschwindigkeit auch bei geänderten Anfangs- 
konzentrationen stets der Konzentration des Wasserstoffs proportional 
war, und schliesslich beim Kupferoxyd, bei dem neben der Katalyse 


', Die von Bodenstein an glasiertem- Porzellan ausgeführten Messungen 
werden unseres Erachtens durch jene Untersuchung gar nicht berührt. 
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stets eine merkliche Reduktion stattfand. Bei Nickel wurde (das einzige 
Mal) die Temperaturempfindlichkeit des Vorgangs gemessen, und bei 
200, 220 und 240° die Geschwindigkeiten 0.010, 0-045 und 0.350 be- 
obachtet, was für 10° einen Temperaturkoeffizienten von 2-2, bzw. 2.8 
ergibt, dessen Grösse nicht gerade für einen physikalischen Okklusions- 
vorgang spricht. Endlich mag noch erwähnt werden, dass die Ver- 
fasser bei 160—170° mit Platin als Katalysator Messungen anstellen 
konnten, während dasselbe Metall, wenigstens mit reiner Oberfläche, 
nach den Untersuchungen von Bodenstein bereits bei Zimmerten- 
peratur eine wegen ihrer Schnelligkeit kaum noch messbare Umsetzung 
des Knallgases hervorruft, die bei der geringsten Temperatursteigerung 
zu Explosionen führt. 

Soweit die Ergebnisse dieser Untersuchung von Bone und Wheele:. 
Sie in dem einen oder dem andern unserer Schemata heterogener Kata- 
Iysen unterzubringen, erscheint uns unmöglich, doch kann das, wie die 
oben ausgeführte Kritik der Arbeit ergibt, sehr wohl an Mängeln der 
Arbeit selbst liegen. Notwendig ist es aber nicht, dass dies der Grund 
ist. Denn das ist sicher, dass die beiden in dieser Abhandlung aufge- 
stellten Gruppen von Gaskatalysen nicht alle möglichen Fälle zu um- 
fassen brauchen: zwischen den beiden Grenzfällen: unendlich schneller 
chemischer Reaktion bei messbarer Diffusion und unendlich schneller 
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts mit nachfolgender langsamer 
chemischer Reaktion, wird es zweifellos Übergänge geben, und es ist 
schliesslich nicht undenkbar, dass auch noch wesentlich andere Faktoren 
für den Ablauf derartiger Umsetzungen massgebend werden können. 

Wenn es daher auch zur Zeit und vielleicht für immer unmöglich 
sein wird, alle vorhandenen heterogenen Gaskatalysen unter den in 
dieser Abhandlung geschilderten Gesichtspunkten darzustellen, so glauben 
wir doch schon darin einen Fortschritt sehen zu sollen, dass es ge- 
lungen ist, den weitaus grössten Teil der vom Standpunkt der chemischen 
Kinetik untersuchten Vorgänge dieser Art in zwei so einfache Schemata 
einordnen zu können. 


In der vorliegenden Abhandlung ist gezeigt worden, dass nicht nur 
die mit Platin als Katalysator ausgeführten Messungen von Bodländer 
und v. Köppen über die Bildung von Schwefeltrioxyd nach dem 
gleichen Gesetz verlaufen, wie die in der vorigen Arbeit von uns mit- 
geteilten, sondern dass dies auch gilt für die Untersuchungen von 
Küster mit Vanadinsäure, sowie für die von Berl mit Arsensäure als 
Katalysator. In allen Fällen war die gemessene Geschwindigkeit die- 
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ionige, mit der schweflige Säure durch eine Schicht von adsorbiertem 
Trioxyd diffundiert, während die Gase, einmal an die Oberfläche des 
Katalyten gelangt, dort mit praktisch unendlich grosser Geschwindigkeit 
reagieren. Ein derartiger Reaktionsverlauf findet sich nun bei den in 
der Literatur vorhandenen Fällen heterogener Gaskatalysen öfters wieder, 
wie an mehrern Beispielen gezeigt wurde. Diesen Vorgängen steht 
eine zweite Gruppe gegenüber; bei ihnen bildet der Ausgangsstoff (oder 
lie Ausgangsstoffe) mit unmessbar grosser Geschwindigkeit eine Ad- 
sorptionsschicht auf dem Katalyten, in der sie nun mit der gemessenen 
(Geschwindigkeit der chemischen Reaktion unterliegen. Hierzu gehört, 
als best untersuchtes Beispiel, die Zersetzung des Antimonwasserstoffes 
an festem Antimon, dann die Katalyse des Knallgases an glasiertem 
Porzellan und etliche andere Vorgänge. 


Berlin und Leipzig, physikalisch-chemisches Institut der Universität. 


Galvanische, durch Liehtwirkung erzeugte Ketten. 
Die chemische Statik und Dynamik von reversiblen 
und irreversiblen Systemen unter dem Einflusse 
des Lichtes. 
(Zweite Mitteilung.) II. 


[Schluss]'). 
Von 


Meyer Wilderman. 


XV. Über die Verwendung konstanter, reversibler Ketten 
als elektrochemische Aktinometer?). 

Durch Erzielung konstanter, reversibler Ketten, deren E.K. die 
maximale, unter der Einwirkung des Lichtes geleistete Arbeit angibt, 
haben wir dieses Problem zum ersten Male auf seine richtige Grundlage 
gestellt. Die Vorgänge in der Natur erweisen sich aber, wie aus obiger 
Untersuchung ersichtlich ist, als verwickelter, als man gewöhnlich an- 
nimmt. Um eine konstante Kette unter der Einwirkung des Lichtes 
zu erhalten, muss die Erscheinung isoliert werden, und es muss eine 
Anzahl von Bedingungen erfüllt sein, von denen einige in $ 12,i an- 
geführt sind. Nicht alle konstanten Ketten können als chemische Ak- 
tinometer verwendet werden, weil wenige empfindlich genug sind, um 
Licht von geringer Intensität messen zu lassen. Die Systeme Ag— AgBr 
in einer Bromidlösung und Ou—OuO in NaOH-Lösung sind von allen 
bisher untersuchten Kombinationen die geeignetsten. Letztere hat im 
Vergleich zu der erstern die folgenden Vorteile: 1. Sie gibt für Licht 
von der gleichen Intensität eine weit grössere E.K. 2. Sie gibt grosse 
Werte der E.K. für Licht von allen Wellenlängen und kann daheı 
allgemein zur Messung der Intensität von Licht aller Wellenlängen be- 
nutzt werden. 3. Da die Cu—(uO-Platten vollkommen schwarz sind. 
so werden sie durch das Licht nicht dunkler gefärbt, sie absorbieren 


!) Diese Zeitschr. 59, 553, 703 (1907). 
2, Dieser Teil XV wird hier zum ersten Male veröffentlicht. 
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ıs gesamte Licht und reflektieren nicht (wie die erste Kombination), 
nen Teil davon. 4. Die Thermo-E.K. ist im Vergleich zur gesamten 
5. K. äusserst klein und kann vollständig vernachlässigt werden. 5. Die 
ette erreicht bald einen Zustand, in welchem die maximale E.K. für 
Licht von derselben Intensität von der Zeit unabhängig ist, d. h. un- 
bhängig von den Wirkungen der „dauernden Lichtsensibilisierung“. 
Die Kupfer-Kombination hat aber im Vergleich zu der Ag-Kom- 
ination die folgenden Nachteile: 1. Ow-Platten lassen sich nicht so 
voin wie Ag-Platten gewinnen. 2. Es ist mit diesem System viel schwerer, 
im Dunkeln eine kleine E.K. zu erzielen und die Bildung von Gas- 
ketten zu vermeiden. 3. Die Geschwindigkeit, mit welcher das System 
ınter Durchlaufen der Induktionsperiode, den maximalen, konstanten 
Ausschlag erreicht, und die Geschwindigkeit der Rückkehr zu dem 
Ausschlag Null wird bald sehr gering. Daher wird die Brauchbarkeit 
einer der obigen Ketten als Aktinometer immer von der Geschicklich- 
keit und Gewissenhaftigkeit des Experimentators abhängen. Es kann 
nicht geleugnet werden, dass dies für eine Methode, die dem allgemeinen 
(rebrauch dienen soll, eine unliebsame Eigenschaft ist. Die Methode 
zur Verwendung der obigen Systeme als Aktinometer wird die in der 
vorliegenden Arbeit befolgte sein müssen und wird aus den folgenden 
Operationen zu bestehen haben: 1. Das System muss bei jeder Gelegen- 
heit mit einer konstanten Lichtquelle belichtet werden. (Es ist das 
konstante Acetylenlicht oder ein Teil seines Spektrums und ein beson- 
deres Galvanometer, Nr. 1, zu benutzen.) Die Intensität des Acetylen- 
lichts (wir brauchen uns nicht um die absoluten Werte, sondern nur 
um die Konstanz zu bekümmern) muss direkt mit Hilfe eines andern Gal- 
vanometers, Nr.2, und der Rubensschen Thermosäule gemessen werden. 
‚. Die beiden Galvanometer müssen in Normaleinheiten kalibriert werden. 
t. Die unbekannte Intensität von Licht von beliebiger Wellenlänge oder 
Zusammensetzung muss dann mit den Ag—Agybr-Platten in Nabr-Lö- 
sung oder den C(u—ÜuO-Platten in NaOH-Lösung (von der (O0, der 
Luft gut geschützt) bestimmt werden, und die Entfernungen müssen so 
bemessen werden, dass in 4 und in 1 möglichst die gleichen Ausschläge 
erhalten werden. Hierbei gibt das Intensitätsgesetz die endgültigen 
Korrektionen. 


XVI. Über die Bedingungen, unter welchen eine konstante, 
reversible, galvanische Kette unter dem Einflusse des Lichts 
realisiert werden kann. 

Es ist früher auseinandergesetzt worden, dass wir, je nach der 
/usammensetzung des Systems und nach den Reaktionen, welche darin 
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unter der Wirkung des vom Lichte hervorgerufenen Stromes vor sich 
gehen, konstante, in bezug auf das Kation oder in bezug auf das Anion 
reversible oder auch inkonstante Ketten erhalten. Wir müssen uns 
jedoch das Folgende vergegenwärtigen: Die Zusammensetzung des Sy- 
stems und die durch den Strom verursachten Reaktionen geben hier, 
wie in gewöhnlichen galvanischen Ketten, die Bedingungen für die 
Konstanz und Reversibilität nur im allgemeinen. In keiner uns be- 
kannten galvanischen Kombination findet die hauptsächliche reversible 
Reaktion, von welcher die Konstanz der Kette abhängt, unter Ausschluss 
aller andern Vorgänge statt. Eine konstante reversible Kette ist in allen 
Fällen nur „praktisch“ reversibel konstant. Zunächst gibt es keine zwei 
Elektroden aus demselben Metall, die, selbst wenn sie aufs sorgfältigste 
poliert sind, im Dunkeln gegeneinander keine E.K. zeigen. Daher 
können keine zwei galvanischen Ketten der gleichen Art die gleiche 
E.K. besitzen. Dann darf man bekanntlich, falls die E.K. einer rever- 
sibel konstanten Kette für eine längere Zeit praktisch konstant zu halten 
ist, nur schwache Ströme benutzen. Der Grund hierfür ist, dass neben 
der Hauptreaktion unter dem Einfluss des Stromes Nebenreaktionen 
verlaufen, welche um so stärker hervortreten, je grösser die Stromdichte 
ist. Diese Reaktionen führen auch zur Bildung von Gasketten, oder sie 
greifen die Elektroden an usw. Drittens können sehr wenige Metalle 
chemisch rein (absolut rein vielleicht überhaupt keine) erhalten werden, 
und dies führt zu Lokalströmen, lokalen elektromotorischen Kräften usw. 
Viertens findet an den Elektroden Konzentrationsänderung statt. In 
gewöhnlichen galvanischen Ketten sind die von der Zusammensetzung 
des Systems abhängigen hauptsächlichen elektromotorischen Kräfte der 
reversiblen Hauptreaktion zufällig sehr gross im Vergleich zu den stö- 
renden elektromotorischen Kräften, da die elektrischen Potentialdiffe- 
renzen der aus zwei ganz verschiedenen Metallen oder Kombinationen 
bestehenden Elektroden gegen die Lösung gross sind — daher können 
gewöhnliche konstante Ketten leicht erzielt werden. Wenn wir dagegen 
zu den durch das Licht hervorgerufenen galvanischen Ketten über- 
gehen, wo die durch das Licht im Zusammenhang mit seiner Zusam- 
mensetzung verursachten elektromotorischen Kräfte sehr klein sind, so 
ist klar, dass die Schwierigkeiten bei dex praktischen Verwirklichung 
konstanter Ketten enorme werden müssen. 

Das Gesagte definiert das Problem und zeigt die Grenzen des auf 
diesem Gebiete möglichen Erfolges. Nur wenn der Lösungsdruck der 
Platte im Licht erheblich zunimmt, so dass verhältnismässig hohe elek- 
tromotorische Kräfte entstehen, kann unter geeigneten Bedingungen 
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eine konstante, reversible Kette verwirklicht werden, z. B. im Falle von 
Ay-AgOl, Ag-AgBr in NaCl, NaBr-Lösung oder Ou-OuO in NaOH- 
Lösung. Da indessen die durch das Licht hervorgerufene E.K. immer 
sehr klein ist, wird immer besondere Sorgfalt darauf verwendet werden 
müssen, die andern störenden, elektromotorischen Kräfte in entsprechen- 
er Weise zu vermindern: 1. Die E.K. im Dunkeln muss zunächst auf 
wenige Hunderttausendstel Volt reduziert werden, durch besonderes 
'ölieren der Platten auf mechanischem Wege und mittels des Stromes. 
Auf solehen Platten gelangen auch gewöhnlich, obgleich nicht immer, 
sehr geringe Mengen Gas zur Ausscheidung, während der Strom unter 
der Einwirkung des Lichts zwischen den Platten fliesst. Nur sehr 
wenige Metalle gestatten ein solches Polieren. Je gröber das Korn des 
Metalls, oder je dieker die Schicht der auf der Platte niedergeschlagenen 
Verbindung, um so schwerer ist das Polieren. 2. Nur chemisch reine 
Metalle oder Verbindungen sollten als Elektroden benutzt werden. Dies 
kann erreicht werden im Falle von Ag, Pt, Au, Hg, Ag-AyCl, Ag- 
AyBr, Ag-AgJ, Hg mit unlöslichen F/g-Salzen und vielleicht noch in 
ein oder zwei Fällen, aber es ist im Falle anderer Metalle eine Auf- 
sabe von ganz ausserordentlicher Schwierigkeit. 3. Es ist dafür zu 
sorgen, dass nur sehr schwache Ströme zustande kommen, indem in 
den Stromkreis, wenn möglich, Widerstände eingeschaltet werden. Da- 
bei ist Voraussetzung, dass man sich eines sehr empfindlichen Galvano- 
meters bedient. 

Abgesehen von den angeführten Bedingungen, welche für alle gal- 
vanischen Ketten gelten, ist noch eine Reihe weiterer Bedingungen 
und Möglichkeiten niemals ausser acht zu lassen, welche nur für dieses 
Gebiet von Wichtigkeit sind, wie die Bildung thermoelektromotorischer 
Kräfte in Stromkreis, die Änderung der Lichtempfindlichkeit der Platten 
während des Verbleibens im Dunkeln, die Wirkung vorhergehender 
Belichtung, der Charakter der Induktions- und Deduktionsperioden, die 
Umwandlung eines Systems in ein anderes usw. Ein richtiges Urteil 
hierüber kann nur durch detailliertes und sorgfältiges Studium jedes 
einzelnen Systems erworben werden. 


XVII. Beziehung zwischen den elektromotorischen Kräften 
konstanter, reversibler Ketten und der Lichtintensität. 


Becquerelt) fand mit Ag-Ag,Ol-Platten in einer Lösung von 2g 
!I,SO, in 100g Wasser die folgenden Resultate: 


1) La Lumiöre 2, 145. 
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Entfernung | zieht.  , Weite H der Öffnung des | 
intensität I IV 


von derbelich-| 
teten Platte 


an we 8-10 8-10 
30 | 0444 12:26 544 
40 0250 19-40 | 485 
50 0-160 26-51 4.24 
60 0.111 32.00 | 355 


erstellbaren Schirmes, welche Produkt I. H 
dieselbe Ablenkung gibt. 


d. h. die E.K. ist der Lichtintensität nicht direkt proportional, denn # 
sonst müsste /. 7 konstant sein. Das Resultat Minchins mit seiner | 
empfindlichsten Kette, die aus (offenbar) mit SnO, bedeckten Zinn- 
platten in Methylalkohol bestand, ist hiervon verschieden. Die E.\. ! 
wurde „ziemlich genau umgekehrt proportional der Entfernung“ der 
Kerze von der Kette gefunden, d. h. die E.K. ist der Quadratwurze 
aus der Lichtintensität direkt proportional. 

Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen fand ich, dass bei kon- | 
stanten, reversiblen Ketten (deren E.K. ein richtiges Mass für die unteı 
der Wirkung des Stromes geleistete maximale Arbeit liefert) die E.K. 
der Lichtintensität direkt proportional ist. Die Ursachen dieses Unter- 
schiedes sind: 

1. Das System Ag-Ag,Cl in einer H,SO,-Lösung und das System 
Sn-SnO, in Alkohol sind inkonstante, polarisierbare Ketten. Ihre E.K. 
gibt uns daher nicht die unter der Wirkung des Lichts geleistete maxi- 
male Arbeit. 

2. Wenn nur Streifen der Vorderplatte belichtet werden (Bec- 
querel), finden Lokalströme zwischen den belichteten und nicht bo- 
lichteten Teilen statt. 

3. In den Mitteilungen der genannten Autoren finden sich keine 
Angaben darüber, wie weit die elektromotorischen Kräfte im Dunkeln 
auf konstante und auch auf genügend niedrige Werte gebracht worden 
sind. Den thermoelektromotorischen Kräften in der Kette scheint nicht 
ausreichend vorgebeugt worden zu sein. Die Autoren besassen keine 
konstante Lichtquelle, sie haben weder die Lichtintensität gemessen 
und geregelt, noch haben sie die Induktions- oder Deduktionsperioden 
in Betracht gezogen. Wir haben keine Anhaltspunkte darüber, wie weit 
sie sich in jedem Falle dem maximalen Ausschlag genähert hatten — 
dieser ist nicht immer leicht erhältlich — noch darüber, wie weit die 
E.K. im Dunkeln durch frühere Belichtung des Systems während ihrer 
Versuche beeinflusst war usw. 
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Experimenteller Beweis der physiko-mathematischen Theorie 
der „konstanten, reversiblen, durch Lichtwirkung erzeugten Elemente“!). 
In den oben angeführten Abhandlungen wurde die Theorie aus- 
führlich behandelt. Die gefundene allgemeine Gleichung wat: 
PI 2v “= 
Pd u+tv 
für in bezug auf das Kation reversible Systeme, und: 

Pi, 2u 
epatr- +v 
für in bezug auf das Anion reversible Systeme. 

Die vorliegende Untersuchung bestätigt die seinerzeit aus diesen 
(Gleichungen gezogenen Schlüsse. 

l. Tabelle 4. Platte Nr. 30 vom 31. Juli und 1. August beweisen 
für die in bezug auf das Anion reversiblen Ketten, die Versuche vom 
19. Juni 1903, Platten Nr. 7, 8, 9, Tabelle 1 für die in bezug auf das 
Kation reversiblen, dass die E.K. von der Konzentration unabhängig ist. 

2, Die Versuche $7, XI, Tab. 10, Platten Nr. 22 und 22° vom 
25. bis 27. Juli 1904 und 27. Februar 1905 zeigen, dass die beiden 
Werte: 


— EH+E,—E, = 0.860 T(log. ee) 10-4Volt 


log, P)10- “Volt 


SE= E+B,— EB, = 0860 1(— 


2v l 
0.860 Pt log, > 

u+v  pd 
und die elektrische Potentialdifferenz zwischen dem belichteten und 
dem nicht belichteten Teil der Lösung vernachlässigt werden können, 


so dass wir an Stelle von (I) die folgenden Gleichungen benutzen können: 


PI Pd 
= 0.860 T log, Pi -10-2V. und ZE = 0.860 T log, —— - 10-*V. 


PI 
de Fu Pd BER Mar REN 
Aus &E = 0.860 7 log, 77 10 V. folgt, dass die E.K. kon- 
stanter, in bezug auf das Anion reversibler Ketten vom Kation unab- 
hängig sein muss. $ 7, VI, liefert den experimentellen Beweis hierfür. 
3. Hierdurch ist der indirekte experimentelle Beweis dafür er- 
bracht, dass: 


[2 
—4\V 8 A 
-10-4V. und 0. 60T > 


”„, M&dSE 
mg er T, 
dat 
h. für durch Licht erzeugte galvanische Ketten gilt ein analoges 
(iesetz, wie das Gibbs-Helmholtzsche für gewöhnliche Ketten. Die 


Versuche (in $ 7) vom 8. bis 13. Juli, vom 20. Juli 1904 und 15. Fe- 


!) Proc. Roy. Soe. November 1904 und Diese Zeitschr. 52, 213—218 (1905). 
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bruar 1905, Platte Nr. 19 Tabelle 5 zeigen indessen, dass man in diesen 
Gebiet bei der Bestimmung des Wertes: 
n,„dZE 
a 
auf enorme Schwierigkeiten stösst, da sich dieser Wert, mit Rücksicht 
auf andere Fehlerquellen als zu klein zur experimentellen Ermittlung 
erwiesen hat. 

4. Die Reaktionswärme g” oder die Differenz der Ionisationswärmen 
im Licht und im Dunkeln kann aus dem gleichen Grunde experimentell 
nur angenähert bestimmt werden, indem man 0” = n,&,E setzt. Die 
Reaktionswärme ändert sich offenbar, ebenso wie die E.K. 
sowohl mit der Intensität wie mit der Zusammensetzung des 
Lichtes, welche Tatsache eine charakteristische Eigenschaft von durch 
Licht erzeugten galvanischen Ketten ist. Die Reaktionswärmen sind, 
wie die elektromotorischen Kräfte, immer ausserordentlich klein. So 
beträgt die Reaktionswärme für ein elektrochemisches Äquivalent Br- 
Ion in dem System (Ag—AgBr-Platten in 0-1-norm. Nabr-Lösung). 
welches eine E. K. von 106.10=% V. gibt, 23040.106.10-% = 2.442 g Kal. 
(Siehe $ 7, U!) Die Systeme der Ag-Platten in AgNO,-Lösung 
gaben elektromotorische Kräfte zwischen 1.8.10 und 54-4.10=4V. 
Der Wert von e” für ein elektrochemisches Äquivalent von 4Ay- 
Ionen ist daher 23040.(1-8 bis 54-4).10 = 0.044 bis 1-25 g Kal. 
(Siehe $ 6!) 

5. Diese Untersuchung ($ 6, $ 7, II und XV]) zeigt, dass der 
Lösungsdruck der Elektrode im Licht sui generis ist, da er 
ebenso wie die E.K. mit der Intensität und der Zusammen- 
setzung des Lichtes variiert. Die Versuche von $ 7, II und X 
zeigen auch den Einfluss des Lichtabsorptionsvermögens der Platten, 
die Wirkung vorhergehender Belichtungen und physikalischer Ver- 
änderungen im Dunkeln auf die erhaltene E.K. und folglich auch auf 
den Lösungsdruck und auf die Wärmetönung mancher Systeme. 

Was die Änderung des Lösungsdruckes einer Elektrode beim Be- 
lichten anbelangt, so zeigen die Versuche, dass sie sehr klein ist. Wir 
erhalten z. B. für das System (Ag—AgBr-Platten in NaBr-Lösung). 
welches die E.K. 106.10-*V., gibt: 

ah Me... Amer 
we; 0.860 T.2-306 ' 
Pl 


bei 7 = 290 (17%: log Mr 0.001846 und Pl = 1.0043 Pd 


-T 
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d.h. eine Zunahme des Lösungsdruckes um 0-43°,. Für Ag-Platten 
in Ag NOgz-Lösungen, welche Kombination, für verschiedene Intensitäten, 
elektromotorische Kräfte von 1-8.10-® bis 54-4.10-% V. geben, erhalten 


wir für: — 290 : log _ — 0.000031 bis 0.090095, 


Pt = 100072 bis 1.0022 Pa, 
eine Zunahme von 0.072 bis 0.22%). Wenn man den Lösungsdruck 
einer Elektrode im Dunkeln kennt, so ist auch der Lösungsdruck im 
Licht unter gegebenen Bedingungen bekannt. Setzt man Pd für Ay 
— 10715 Atm., so wird der Lösungsdruck der Silberplatten im Licht 
in den untersuchten Systemen: 
Pl = (1.00072 bis 1.0022).10-15 Atın. 

6. Aus $ 7, I, II, VIII, XVI ebenso wie aus Tabelle 1, $ 6 folgt, 
dass in konstanten reversiblen Ketten die durch Licht erzeugte E.K. 
und damit auch angenähert die Reaktionswärme, der Lichtintensität 
direkt proportional ist, d.h. 2E = (I; 0” = (I, und da dies sowohl 
für das gesamte Licht absorbierende Platten (0xO in NaOH) als für 
nur einen Teil desselben absorbierende Platten (Ag-Platten in AgNO,) 
eilt, so trifft dasselbe Intensitätsgesetz (wenigstens angenähert) für das 
absorbierte wie für das reflektierte Licht zu. Die Versuche vom 
29. Juli 1903, Platte 13, Tabelle 3 mit rein rotem Licht und $ 7, VII 
mit blauem Licht zeigen, dass das gleiche Intensitätsgesetz auch für 
monochromatisches Licht gilt. 


S. 9, Allgemeine Resultate bezüglich der chemischen Statik 

und Dynamik unter der Einwirkung des Lichts. 

a) Weiterer experimenteller Beweis, dass die chemische 
Reaktionsgeschwindigkeit in homogenen Systemen, wenn das 
Gleichgewicht durch Licht bei konstanter Temperatur ver- 
schoben wird, und das chemische Gleichgewicht homogener 
Systeme, wie im Dunkeln nach Ablauf der Induktionsperiode 
dem Massenwirkungsgesetz gehorchen. 

Die obigen Gesetze, die, wie ich auf experimentellem Wege ge- 
funden habe, nach Ablauf der Induktionsperiode, dieses Erscheinungs- 
gebiet (unter der Einwirkung des Lichtes) regeln !), finden nun weitere 
ausgedehnte experimentelle Bestätigung in den „galvanischen, durch Licht 
erzeugten Ketten“, wie aus (c) ersichtlich ist. 


') Proe. Roy. Soc. Januar 1902; Phil. Trans, A. 199, S.337 (1902); Diese 
Zeitschr. 41, 87—95 (1902) und 42, 257 (1903); Phil. Mag. Januar 1903. 
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Nachdem hier gezeigt worden ist, dass das chemische Potenti.l 
derselben Platte im Licht und im Dunkeln verschiedene Werte besit»t, 
so ist der Beweis erbracht, dass die thermodynamische Ableitung der- 
selben Gesetze der Massenwirkung (nach Ablauf der Induktionsperiod») 
wie sie in den angeführten Abhandlungen gegeben worden ist, sich 
mit mathematischer Notwendigkeit ergibt. 

Ich war der Erste, dem es nach vieljähriger Arbeit gelungen ist, 
an dem Systeme 00 + Cl, den Beweis zu führen, dass die Geschwindig- 
keit der chemischen Reaktion im homogenen System unter der Wirkung 
des Lichtes durch das Gesetz der Massenwirkung geregelt wird, da di: 
eefundene Gleichung: = — ((A—rx)(B—x) zweiten Grades ist, keine 
andere Interpretation zulässt und uns das Gesetz der Massenwirkung in 
seiner wahren Form, wie es von Guldberg-Waage, Gibbs, van! 
Hoff für Reaktionen im Dunkeln gefordert wird, liefert. Dadurclı 
habe ich auch den experimentellen Beweis geliefert, dass das chemische 
Gleichgewicht in homogenen Systemen auch den Gesetzen der Massen- 
wirkung folgt, einerlei, ob beide entgegengesetzten Reaktionen im Lichte 
verlaufen, oder ob eine im Lichte, die andere im Dunkeln stattfindet, 
denn eine jede der beiden entgegengesetzten Reaktionen folgt dem Ge- 
setze der Massenwirkung!). Der weitere und bis jetzt bei weitem zu- 
verlässigte experimentelle Beweis, dass das chemische Gleichgewicht in 
homogenen und heterogenen Systemen den Gesetzen der Massenwirkun; 
folgt, ist von mir in derselben Abhandlung?) geliefert worden, nach- 
dem ich durch Vereinfachung der komplizierten Kurven gezeigt habe. 
dass wir unter der Wirkung des Lichtes galvanische Ketten erhalten, 
ein Resultat, welches ich erst nach sehr langer experimenteller Arbeit 
erzielen konnte, und welches ich in dieser Abhandlung eingehend un. 
durch sorgfältige Versuche weiter bekräftigte. 

Seit der Veröffentlichung der oben erwähnten Abhandlungen haben 
sich verschiedene Forscher bemüht, die Reaktionsgeschwindigkeit oder 
Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht in homogenen Systemen 
unter der Einwirkung des Lichtes zu untersuchen, aber mit wenig 
Erfolg®). 


!) Proc. Roy. Soc. Januar 1902; Diese Zeitschr. 41, 94—95 (1902) und 42, 
258—335 (1903). 

%2) Diese Zeitschr. 42, 318—319 (1903). 

®) Goldberg, Diese Zeitsch. 41, 1 (1902); Slator, Diese Zeitschr. 45. 
540 (1903); P. Bevan, Phil. Trans. A. (1904); Luther und Weigert, Sitz. K. 
Preuss. Akad. 1904 S. 828 und Diese Zeitschr. 51, 297; 53, 385 (1905). 
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In den meisten der obigen Abhandlungen werden meine Arbeiten 
nicht erwähnt. Ich muss daher hier meine Prioritätsrechte in den 
obizen Gebieten hervorheben. Inder neuern von den Herren Luther und 
Weigert publizierten Abhandlung über umkehrbare photochemische 
Reaktionen im homogenen System, Anthracen und Dianthracen II!) 
heisst es, dass ich ein sogenanntes (von Herrn Luther ganz neuerdings 
ingeführtes) „Wittwer-Nernst“-Gesetz durch meine Arbeit geprüft 
‚abe. Ich kenne kein solches Gesetz, und inwiefern die Darlegung der 
[oıren Luther und Weigert berechtigt ist, ist aus folgendem zu er- 
ehen. Die einzige Arbeit, die vor mir auf diesem Gebiete ausgeführt 
worden ist und Vertrauen verdient, weil sie mit konstanter Lichtquelle, 
Photometer und mit der in diesem Gebiete unbedingt nötigen Sorgfalt 
auszeführt worden ist, ist die von Bunsen und Roscoe. Alle andern 
Arbeiten, die vor den meinigen veröffentlicht worden sind, sind rein 
jualitativer Natur. In diesem Gebiete bedarf es jahrelanger Versuche, 
hevor man über das Stadium der vorläufigen Versuche hinaus gelangt, 
und die Ausführung einer quantitativen Messung ist eine Aufgabe von 
sanz ausserordentlicher Schwierigkeit. Die Arbeit von Wittwer wird 
nun von den Herren Luther und Weigert angeführt. Wittwer?) 
mass die Geschwindigkeit der Einwirkung von Cl, auf Wasser im 
lg S—lg Ss 

t.\ge 
haben. Diese experimentelle Arbeit wurde aber von Bunsen und 
koscoe einer ganz vernichtenden experimentellen Kritik unterworfen), 
und Wittwer hat später selbst seine Gleichung aufgeben und durch 


Sonnenlicht und glaubte, die Gleichung: 7 = gefunden zu 


. 1001 (5+ 8) ersetzen 


UN: » d 3| S 
eine neue sehr komplizierte © = 1000 (X) *lg- 
‘ck Ss 


müssen®), d.h. durch eine rein empirische Formel; er findet, dass 
ihm „die genaue Theorie des Vorganges Schwierigkeiten bietet“. Diese 
(Gleichung ist aber ebenso absolut unzuverlässig wie seine erste, da 
\Wittwer keine der Entgegnungen von Bunsen und Roscoe wider- 
iegte: Cl, kann nur sehr verdünnte wässerige Lösungen geben, und 
das Bereich der Konzentrationen, die Bunsen und Roscoe unter- 
suchten, war also dasjenige, wo eine Gesetzmässigkeit zu finden war, 
wenn eine solche überhaupt bestand. Er hatte keine konstante Licht- 
quelle, kein Photometer, die Reaktion selbst verläuft äusserst langsam, 

') Diese Zeitschr. 53, 396 und 400 (1905). 

?) Pogg. Ann. 94, 597, (1855). 

®) Pogg. Ann. 96, 373. 

*) Lieb. Ann. Suppl. 4, 64; Jahrb. d. Chem. 1865, S. 94. 
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und wir haben gar keinen Beweis, ja es ist äusserst unwahrscheinlich, 
dass er mit den drei Röhren, die er dem Sonnenlichte ein bis drei 
Stunden lang aussetzte, die Periode der Induktion schon passiert hatte, 
d.h, dass er mit Daten operierte, die für die Gleichung überhaupt 
schon in Betracht kommen usw. Ich stimme mit Bunsen und Rosco» 
ganz überein, dass diese Reaktion sich überhaupt nicht, selbst nicht in 
den geschicktesten Händen zur Bestimmung des photochemischen (ire- 
setzes eignet. Angenommen aber, dass die obige empirische Gleichung 
richtig wäre, so ist sie doch nicht die Gleichung des Gesetzes der 
Massenwirkung, wie wir es jetzt verstehen, und wie es uns von Guld- 
berg-Waage, Gibbs, van’t Hoff für Reaktionen im Dunkeln und 
von mir für die Reaktionsgeschwindigkeit im Lichte gegeben wurde, 
und dessen Gleichung eine durch die Thermodynamik ganz genau be- 
stimmte Form besitzt. Alles was aus der obigen Gleichung höchstens 
folgen kann, ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit eine unbekannte 
Funktion der Masse ist. Sehen wir nun von Wittwers Experimenten 
ab, und beurteilen wir nur seine Gedanken. Er dachte, die Geschwindig- 
keit der Reaktion sollte der Konzentration des Cl, im Wasser und der 
Intensität des Lichtes (wie Bunsen und Roscoe es gezeigt haben) 
proportional sein. Da die Gesetze der Massenwirkung zu seiner Zeit 
(1855) noch unbekannt waren und erst viele Jahre später in die che- 
mische Welt Eingang fanden, so hat uns Wittwer seine Resultate 
nicht im Lichte derselben gegeben und geben können, und wir haben nun 
festzustellen, was wir, die das Gesetz schon kennen, daraus zu schliessen 
vermögen. Die Geschwindigkeit der Einwirkung des Cl, soll nach Witt- 
wer der Konzentration des C/, im Wasser direkt proportional sein. 
Die Menge des absorbierten Lichtes ist hier aber auch der Konzen- 
tration des Cl, direkt proportional. Es liegt hier also nicht nur kein 
Beweis vor, dass wir es mit-einem Gesetze der Massenwirkung zu tun 
haben, sondern wenn seine Behauptung richtig wäre, so wäre das nur 
ein Beweis für ein Gesetz, welches dem Faradayschen analog ist, 
nämlich, dass die in der Zeiteinheit gebildete Stoffmenge der absor- 
bierten Lichtmenge direkt proportional ist. Die Geschwindigkeit der 
Einwirkung des Cl, soll auch nach Wittwers Annahme der Licht- 
intensität direkt proportional sein. Kommen wir nun auf die viel mehr 
Vertrauen verdienende Arbeit von Bunsen und Roscoe zurück, so 
finden wir wieder, dass die Geschwindigkeit der Reaktion der Licht- 
intensität direkt proportional ist — ein Faradaysches Gesetz, nicht 
ein Gesetz der Massenwirkung. Mehr als das, Bunsen und Roscoe 
fanden, dass bei einem Überschuss von H, in dem Gemische von (!, 
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und A, die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt (anstatt zu wachsen) — 
ein direkter Beweis gegen das Gesetz der Massenwirkung. Im Lichte 
meiner Versuche denke ich jetzt, dass, da äusserst kleine Spuren Luft 
die Geschwindigkeit der Reaktion sehr bedeutend vermindern, diese 
Versuche trotz aller Peinlichkeit, mit der sie ausgeführt wurden, ver- 
unglückt waren. Das war die experimentelle Sachlage, als ich meine 
Arbeiten auf diesem Gebiete anfing. An theoretischen Annahmen aber 
hat es nie in den Kreisen der physikalischen Chemiker gefehlt, wie es 
auch nur zu erwarten ist. Wir, in Ostwalds Laboratorium, nahmen 
an, dass ein Gesetz der Massenwirkung zu erwarten sei, lange bevor 
\ernst das in seinem Lehrbuche niederschrieb. Nernst betont nur, 
was wir schon früher allgemein als möglich erkannten, ohne dass er 
jedoch den mindesten theoretischen oder experimentellen Beweis lieferte. 
Hier, in England, nahmen Stokes, Mond und andere an, dass ein 
Faradaysches Gesetz zu erwarten sei, wegen der Analogie zwischen 
Licht und Elektrizität und auf Grund einiger Versuche von Berthelot, 
sowie derjenigen von Bunsen und Roscoe. Als ich meine Arbeit 
aufnahm, neigte ich der Annahme der letztern zu, war aber der 
Meinung, dass wir viel zu viel Theorien oder besser Vermutungen 
und viel zu wenig zuverlässige experimentelle Grundlage besitzen, die 
allein uns zur Wahrheit führen kann. Die von mir auf Grund von 
sehr sorgfältigen Versuchen gefundenen Gesetze habe ich in den oben 
erwähnten Abhandlungen detailliert behandelt. Das zweite ausser dem 
(resetze der Massenwirkung fundamentale photochemische Gesetz für 
Lichtintensität, welches ich experimentell an den galvanischen Ketten 
bewiesen habe!) ist folgendes: Die vom Lichte während der Re- 
aktion geleistete Arbeit, nicht die Geschwindigkeit der Re- 
aktion (wie Bunsen und Roscoe, Wittwer, Luther und andere 
annehmen), ist der Intensität des Lichtes direkt proportional! 
Der Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit der Reaktion 
und Liehtintensität ist ein ganz anderer, wie weiter unten 
sezeigt wird. 

Meine Arbeiten bestätigten also keine der Sätze der obigen Forscher 
und stellen zum ersten Male fest, was die andern nie behauptet haben. 

b. Experimenteller Beweis, dass das chemische Gleich- 
gewicht in heterogenen Systemen, wenn es durch Licht bei 
konstanter Temperatur verschoben wird, nach Ablauf der 
Induktionsperiode, denselben Gesetzen gehorcht, wie im 
Dunkeln. 


1) Diese Zeitschr. 42, 319 (1903), 
Zeitschrift £, physik. Chemie. LX. 
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Da die E.K. des reversiblen heterogenen Systems, welches (die 
galvanische Kette bildet, nach Ablauf der Induktionsperiode, die maxi- 
male, unter der Einwirkung des Lichtes geleistete Arbeit angibt, und 
da die Gleichungen, welche die maximale Arbeit unter der Einwirkung 
des Lichtes angeben, auch die chemische Gleichgewichtskonstante des 
heterogenen Systems enthalten, wie im Falle gewöhnlicher galvanischer 
Ketten, so ist der experimentelle Beweis erbracht, dass das chemische 
Gleichgewicht in heterogenen Systemen unter der Einwirkung des 
Lichtes (nach Ablauf der Induktionsperiode) denselben Gesetzen gehorcht, 
wie im Dunkeln. Ich habe!) gezeigt, dass die Gesetze von Guldberg 
und Waage und andern für das Gleichgewicht gewöhnlicher hetero- 
gener Systeme betrachtet werden muss als das Resultat der Kombination 
von statischen Gleichgewichten zwischen den verschiedenen Teilen des 
heterogenen Systems und von dynamischen Gleichgewichten in den 
homogenen Teilen, und dass es die Gestalt der letztern ist, welche 
gleichzeitig die Gestalt des Guldberg-Waageschen Gesetzes bedingt. 
Die vorliegende Untersuchung, die sich mit heterogenen Systemen be- 
fasst, liefert uns aus diesem Grunde zu gleicher Zeit den experimen- 
tellen Beweis, dass das Gleichgewicht in homogenen Systemen und da- 
mit auch die Reaktionsgeschwindigkeit, im Licht nach Ablauf der 


Induktionsperiode, dem Massenwirkungsgesetz gehorcht. 


c. Diemaximale Arbeit (Gleichgewichtskonstante) und das 
Gesetz der Lichtintensität. 

Wir haben gefunden, dass die E.K. oder die maximale Arbeit unter 
der Einwirkung des Lichtes, in den reversiblen heterogenen Systemen, 
welche die galvanischen Ketten darstellen, nach Ablauf der Induktion, 
der Lichtintensität direkt proportional ist. 

Dasselbe muss daher nach der Induktionsperiode auch für die 
maximale, unter der Einwirkung des Lichtes geleistete Arbeit in homo- 
genen Systemen gelten, d. h.: 

MON 
RT log, an m ee 
hierin bedeuten C,, €, .. €, ©, die Konzentrationen der an den ent- 
gegengesetzten Reaktionen beteiligten Stoffe, A), A, die Geschwindig- 
keitskonstanten der beiden entgegengesetzten Reaktionen und Ä die 
Gleichgewichtskonstante. Dieses Gesetz, welches den Zusammenhang 


zwischen der Gleichgewichtskonstante, der absoluten Temperatur und 


') Diese Zeitschr. 30, 371—382 (1899). 
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‘ ler Liehtintensität liefert!), ist daher in dieser Untersuchung an ver- 
schiedenen Systemen weitgehend bestätigt worden. 


d. Über denZusammenhang zwischen der Geschwindigkeit 
der durch Lichtwirkung erzeugten Reaktion, der Lichtinten- 
sitit und der absoluten Temperatur. 


Aus der obigen Gleichung («) folgt: 

a. Wenn die beiden entgegengesetzten Reaktionen nur unter der 
Einwirkung des Lichtes verlaufen: 

RTlog, K, = C”I oder RTlog, K, = C”I+(K) 

und: RTlo, R= (”I odr RTlog KR = ("”I+(R). 

a b. Wenn nur die eine Reaktion unter der Einwirkung des Lichtes 
2 verläuft, während die entgegengesetzte auch im Dunkeln vor sich geht 
© (und ihre Geschwindigkeit durch Licht nicht erheblich beeinflusst wird): 

RT log, K, = C"I+RT log, K,, 
bei konstanter Temperatur: 
log, K, = C!!I+Ky. 

Die obigen Gleichungen geben das wahre Gesetz für den Zusammen- 
hang zwischen der Geschwindigkeitskonstante durch Licht bewirkter 
chemischer Reaktionen, der Lichtintensität und der absoluten Tempe- 
ratur (nach Ablauf der Induktionsperiode). 

e. Die Geschwindigkeit molekularer oder physikalischer, 
zwischen den verschiedenen Teilen des heterogenen Systems 
stattfindenden Reaktionen, welche durch Licht verursacht 
und nur unter seiner Einwirkung vor sich gehen, folgt offen- 
bar dem vom Verfasser gefundenen Gesetz für diese Reak- 
tionen im Dunkeln. 


Die vom Verfasser für die Induktions- und Deduktionsperioden 
' ; da ’ A 
experimentell gefundenen Gleichungen m er, —-— aa — m, + K) 
) ’ ’ Bd . N . . 
und — pe = — (m, — a)(r— 7x, + K)?) geben die Geschwindig- 
T 
keit der Umwandlung eines Stoffes (Ag, AgBr, Cu usw.) aus seinem 
Zustand des Gleichgewichts mit seinen Ionen in Lösung im Dunkeln, 
in seinen Zustand des Gleichgewichts mit seinen Ionen im Licht und 
umgekehrt. Sie entsprechen sowohl der Form wie dem Inhalt nach 
dt 
a dt dr 
1) Zuerst vom Verfasser: Diese Zeitschr. 42, 319. 333 (1903); Phil. Mag. (6) 
211. 214 (1903) angegeben. 
?) Siehe Proc. Roy. Soc. 74, 369 (1904). 


lt 7 
der allgemeinen Gleichung —_ = cl —t)(t— ty, + K) oder - 


A 
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e(£+ K)(t,— ti), welche, wie ich experimentell festgestellt habe, lie 
Geschwindigkeit aller molekularen oder physikalischen Re. 
aktionen zwischen verschiedenen Teilen des heterogenen 
Systems im Dunkeln angibt. 

Ein vollständiger Bericht meiner Untersuchungen dieses allgemeinen 
Gesetzes ist in dem „Report of the British Association, Liverpool 1806* 
gegeben worden. Seit 1896 habe ich in vielen meiner Publikationen 
von den obigen Resultaten Gebrauch gemacht‘). Genau dieselbe Glei- 
chung (und für dieselbe Art von Reaktionen) ist später von Noyes und 
Whitney?) und neuerdings von Nernst und Brunner?) in ihren 
Untersuchungen über die Auflösungsgeschwindigkeit von Salzen bestätigt 
worden. Die von Noyes und Whitney benutzte Gleichung ist (unter 


Verwendung der gleichen Bezeichnungsweise): = ec(W—1) (sie 


dt 
nehmen die Geschwindigkeitskonstante für die Flächeneinheit); die von 


. \ 1 D 
Nernst und Brunner benutzte Gleichung lautet Fr = 7# —!N) 


D ’ ” ; / ' 
oder = (F,(, —!), wo > auch eine Konstante ist, wie mein €. So- 


weit bestätigen sie nur das allgemeine Gesetz, welches vor Noyes und 
Whitney und lange vor Nernst und Brunner (auch für Lösung und 
Ausscheidung von Salzen usw.) von mir aufgestellt worden ist. 

Was ihre Versuche betrifft, die Konstante © durch Diffusion zu 
erklären, so sind darin eine Anzahl von Hypothesen inbegriffen, welche 
mir mit der Erfahrung durchaus unvereinbar zu sein scheinen. Da 
meiner Ansicht nach keine von ihren Grundhypothesen durch verläss- 
liche Experimente bewiesen worden sind, so erscheinen sie mir vor- 
läufig nur als willkürliche Deutungen qualitativer Resultate®). Mein 
Gesetz ist als allgemein gültig erwiesen worden, es gibt die Geschwindig- 
keit aller molekularen Umwandlungen zwischen verschiedenen Teilen 
des heterogenen Systems, einschliesslich derjenigen (wie Schmelzen des 
Eises, Ausscheidung von Eis aus unterkühltem Wasser usw.), wo die 
Diffusion unmöglich in Betracht kommen kann. Es folgt deshalb, dass 
ein Gesetz von so ausgedehntem Gültigkeitsbereich nicht auf die Dif- 
fusion gegründet werden kann, und dass aus dem Inhalt meiner Glei- 


") Siehe: Report Brit. Ass. Liverpool 1896. — Diese Zeitschr. 30, 348—36° 
(1899). — Phil. Mag. Juli 1901, S. 50—90. 

®2) Diese Zeitschr. 23, 689 (1897). 

®) Diese Zeitschr. 47, 50—102 (1904). 

*) Seit diese Arbeit in den Transactions of the Royal Society veröffentlicht 
wurde, habe ich ihre Hauptresultate sorgfältig geprüft und als willkürlich 
gefunden. 
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chung nicht mehr herausgelesen werden soll, als durch ihre Form in 
klarer Weise gegeben wird. 


f. Die Geschwindigkeit von in heterogenen Systemen statt- 
tindenden chemischen Reaktionen, welche durch Licht erzeugt 
werden und nur unter seiner Einwirkung verlaufen, folgt 
augenscheinlich, nach Ablauf der Induktionsperiode, den vom 
Verfasser abgeleiteten Gesetzen für die chemische Reaktions- 
seschwindigkeit im Dunkeln. 

Wir haben einerseits gezeigt, dass in homogenen Systemen die che- 
nische Reaktionsgeschwindigkeit unter der Einwirkung des Lichtes, wenn 
die Induktionsperiode vorüber ist, dem Massenwirkungsgesetz, wie im 
Dunkeln folgt. Anderseits machen es die Gleichungen für die Induk- 
tions- und Deduktionsperioden in galvanischen Ketten äusserst wahr- 
scheinlich, dass die Geschwindigkeit molekularer oder physikalischer 
Umwandlungen zwischen den verschiedenen Teilen des heterogenen 
Systems unter der Einwirkung des Lichtes demselben Gesetze gehorchen 
muss, wie im Dunkeln. Es folgt hieraus, dass die Gesetze, welche die 
Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen unter der Einwir- 
kung des Lichtes regeln, nach Ablauf der Induktionsperiode, die gleichen 
sein müssen, wie ich sie für dieses Gebiet für die Dunkelheit abgeleitet 
habe. Früher!) habe ich gezeigt, dass die Gesetze für die chemische 
keaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen (im Dunkeln) als 
mathematische Notwendigkeit aus zwei wohlbegründeten Gesetzen folgt, 
von denen das eine die Reaktionsgeschwindigkeit in den homogenen 
[eilen des Systems regelt (das Massenwirkungsgesetz), während das 
ındere die Geschwindigkeit molekularer Reaktionen (Lösungs- und Ver- 
ampfungsgeschwindigkeit, Geschwindigkeit der Ausscheidung fester und 
(er Kondensation flüssiger Phasen des Systems) zwischen den verschie- 
\enen Teilen des Systems beherrscht (ein Gesetz, das von mir aufge- 
stellt worden ist). Nach den Arbeiten von Helmholtz, Planck u. a., 
die sich, um die Bildung einer elektrischen Potentialdifferenz in einer 
zalvanischen Kette zu erklären, zu der Annahme gezwungen sehen, 
dass jeder Stoff einen Lösungs- oder Dampfdruck besitzt, wurde die 
'bige Behandlungsweise des Gegenstandes eine unvermeidliche Not- 
wendigkeit. 

Die Herren Nernst und Brunner hätten daher nicht ein Gesetz, 
welches ich für molekulare Reaktionen zwischen derselben Substanz in 
verschiedenen Teilen des heterogenen Systems aufgestellt habe, auf die 


') Diese Zeitschr. 30, 371—382 (1899) und Phil. Mag. (6) 468—489 (1902). 
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Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen anwenden sollen. w: 
es sich um ein Konglomerat von Reaktionen handelt. Die von Nernst 
und Brunner untersuchten Reaktionen sind nur Spezialfälle meiner 
Gesetze und Gleichungen für chemische Reaktionen in heterogenen 
Systemen, und es können alle denkbaren Werte für jedes Glied de 
Gleichungen angenommen werden, ohne ihre Gültigkeit im mindesten 
zu beeinträchtigen. Wenn daher die zahlreichen Annahmen von Nernst 
und Brunner in manchen Fällen zutreffen sollten, so müssten sie sich 
doch nur als Spezialfälle meiner Gleichungen ergeben, wie ich aber aut 
Grund sorgfältiger Versuche in den nächsten Monaten zeigen werde, 
sind sowohl ihre theoretischen Annahmen, wie auch ihre Versuche ganz 
willkürlich. 

Zum Schlusse möchte ich den Leitern der Royal Institution dafür. 
dass es mir ermöglicht wurde, die Hilfsmittel des Davy-Faraday Labo- 
ratory zu benutzen, meinen Dank aussprechen, besonders auch Herrn Dr. 
Mond, durch dessen freundliche Unterstützung und Anteilnahme an 
meiner Arbeit ich in den Stand gesetzt wurde, die obige Untersuchung 
zu unternehmen. 
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Über organische Lösungs- und lonisierungsmittel. 
IX. Teil: Elektrostriktion. 


Von 
P. Walden. 


a In unserer achten Mitteilung!), welche den Zusammenhang des 
4 Lichtbrechungsvermögens mit der elektrolytischen Dissociation behan- 
delte, hatten wir auch das Molekularvolumen @ der betreffenden Salze 
= in Lösung ermittelt und seine Beziehungen zur Refraktion und Disso- 
F ciation des gelösten Stoffes diskutiert. Es hatte sich gezeigt, dass in 
den mannigfachen organischen Lösungsmitteln 9 mit der Konzentration 
sich langsam verändert: mit zunehmender Verdünnung vermindert sich 
y, gleichzeitig nimmt aber der Dissociationsgrad « zu. In der vor- 
? stehenden Abhandlung wollen wir eingehender jene gleichzeitigen Ände- 
2 rungen des Molekularvolumens @ und der Dissociation von Elektro- 
4 Ivten in organischen ionisierenden Medien untersuchen. 

4 Das „Molekularvolumen in Lösung“ ergibt sich aus der bekaunten 
== Gleichung: 


a er 


Hierin bedeuten: 
M ein Mol des Salzes vom Molekulargewicht M, 
! die Anzahl Gramme des Solvens, auf welche ein Mol des Salzes 
in Lösung kommen, 
d die Dichte dieser Lösung und 
d, die Dichte des reinen Solvens bei derselben Temperatur. 
Wenn wir mit 7 die Anzahl Liter bezeichnen, in denen ein Mol 
des Salzes gelöst ist, so können wir die obige Gleichung umformen!) 
und erhalten den folgenden Ausdruck (! = 1000 Yda—M): 


M (2 —.d,\ 
go= na 2 
Es ist das Verdienst von J. Traube, auf den Zusammenhang 


zwischen dem Molekularvolumen in Lösung („molekulares Lösungs- 


!) Walden, Diese Zeitschr. 59, 385. 410 (17). 
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volumen“) und der elektrolytischen Dissoeiation (Ionisation) zuerst hin- 
gewiesen zu haben!); dieser Forscher kam unter andern wertvollen 
Schlüssen zu dem Ergebnis, dass in wässerigen Lösungen 1. jen«s 
Molekularvolumen eine additive Eigenschaft ist, und 2. mit wachsender 
Verdünnung, also zunehmender Dissociation, eine Abnahme des Molv- 
kularvolumens stattfindet, und 3. jedes Ion auf das Lösungsmittel bei 
gleicher Temperatur eine gleichstarke Anziehung (daher gleiche Kon- 
traktion des Molekularvolumens) ausübt?); 4. in verschiedenen Liö- 
sungsmitteln ist der Einfluss im allgemeinen um so grösser, je grösser 
der Unterschied in der dissociierenden Kraft jener Lösungsmittel ist, 
— das für die organischen Lösungsmittel und Elektrolyte vorliegende 
Beobachtungsmaterial war damals noch sehr dürftig und bezog sich 
hauptsächlich auf Methyl- und Äthylalkohol, sowie Aceton (bzw. Pyridin) 
einerseits, und hauptsächlich auf Quecksilbersalze anderseits. 

Die Grösse dieser Volumenverminderung (Kontraktion) haben zu- 
erst Drude und Nernst®) zu ermitteln versucht, zugleich haben sie 
auch eine physikalische Erklärung dieser Erscheinung gegeben. Dı F es 
jede elektrische Flüssigkeit ihr Volumen verringert, wenn (wie es tat- P? 
sächlich der Fall ist) ihre Dielektrizitätskonstante durch Druck zunimmt, | 
so liegt es nahe, die infolge der Anwesenheit der Ionen stattfindende 
Volumenverminderung, bzw. Kontraktion des Wassers als durch ds PX 
elektrostatische Feld der Ionen hervorgerufen zu erklären. Dix» F 
„Elektrostriktion“ des Wassers berechnen die beiden Forscher mit 
Hilfe der von Kohlrausch und Hallwachst) ermittelten Molekular- 
volumina g und der zugehörigen Dissociationsgrade «, für vollständige 
Dissoeiation; wenn 9, und «,, sowie 9, und @, gegeben sind, dann 
beträgt die Elektrostriktion: 


us 


Be 8—1lcem 
09 | 0 


für eine Anzahl binärer Elektrolyte in Wasser. 
Auf Grund seiner molekularvolumetrischen Studien gelangte J. E 
Traube°) zu Resultaten, welche nahezu dieselben Zahlenwerte ergaben: FE 


’) J. Traube, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2989 (1892). — Zeitschr. f. anorg i 
Chem. 3, 11 (1893); s. a. ebenda 8, 59 (1895). 

2) J. Traube, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3177 (1894). — Zeitschr. f. anorg. | 
Chem. 8, 68 (1895). 

», Diese Zeitschr. 15, 79 (1894). 

*) Wied. Ann. 53, 14 (1894). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 326 (1895), sowie: „Über den Raum der Atome“ 
(Sammlung Ahrens) S. 51 (1899). — Lieb. Ann. 290 88, (1896). \ 
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ir Zerfall einer binären Molekel in zwei Ionen ist in wässeriger Lö- 
sung mit einer mittlern Kontraktion von 12:5—13-5 cem verknüpft; im 
(iegensatz zu Drude und Nernst betrachtet Traube die elektrische 
Ladung nicht als Ursache, sondern als Folge der Volumenkontraktion. 
Im Zusammenhange mit dem Problem der Kontraktion wässeriger 
Lösungen von Elektrolyten stehen die Untersuchungen von Fanjung!), 
nach denen bei der Spaltung verschiedener binärer Elektrolyte in ihre 
Ionen eine Kontraktion der wässerigen Lösung um 8—13cem pro 
»-Aquivalent im Liter eintritt. Nach Tammanns?) Studien wächst 
bei der Spaltung eines g-Äquivalents eines binären Elektrolyten in 
seine Ionen der Binnendruck der wässerigen Lösung um ca. 200 At- 
nosphären, diesem Druckzuwachs entspricht nun bei 18° eine Kon- 
traktion von ca. 10cem für das Volumen, das ein Mol des Elektrolyten 
enthält. Nach demselben Forscher ist aber die Wirkung der Ionen 
auf den innern Druck und damit auf die Volumenänderungen der 
Lösung „sicher nicht unabhängig von der Natur der Ionen, sie müsste 
s aber sein, wenn ihre Wirkung als Elektrostriktion angesprochen 
werden dürfte“... „Die Ursache der Vermehrung des innern Druckes 
in der Lösung kann also nicht auf eine Wirkung elektrisch geladener 
\oleküle zurückgeführt werden, sondern sowohl Ionen, als auch unge- 
\adene Moleküle üben auf ihr Lösungsmittel spezifische Kräfte aus...“ 
Die wässerigen Lösungen haben das eigentliche Tatsachen- 
material abgegeben, an welchem die Änderungen des molekularen 
Lösungsvolumens genauer verfolgt und in Zusammenhang gebracht 
worden sind mit der elektrolytischen Dissociation, — lagen doch für 
die wässerigen Lösungen eine kaum übersehbare Schar von Dichte- 
messungen, sowie die klassischen Leitfähigkeitsmessungen von Kohl- 
rausch vor. Die nichtwässerigen Lösungen von Elektrolyten (Salzen) 
mussten sowohl Traube, als auch Drude und Nernst von einer 
(uantitativen Prüfung ausschalten, da sowohl die Zahl der nichtwäs- 
serigen Lösungs- und lonisierungsmittel an sich äusserst gering war, 
als auch die erforderlichen Daten für die Dichten dürftig, und die Vor- 
Dissociationsverhältnisse noch zu wenig geklärt waren. Den ersten 
stoss in das Gebiet der nichtwässerigen Lösungen unternahmen Carrara 
und Levi?) mit ihrer Untersuchung: „Über die Elektrostriktion der 
Ionen in organischen Lösungsmitteln“; in Methylalkohol, Äthylalkohol 
!, Diese Zeitschr. 14, 673 (1894). 
?), Diese Zeitschr. 16, 145 (1895), sowie: Über die Beziehungen zwischen 
den innern Kräften und Eigenschaften der Lösungen, $. 88 (1907). Hamburg und 
Leipzig. 3, Gazz. chim, 30, II, 197 (1900). 
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und Aceton (sowie Wasser) wurde eine grössere Zahl von Elektrolyten 
auf ihr Molekularvolumen @ untersucht, und als allgemeines qualitatives 
Ergebnis gefunden, dass auch in diesen Solvenzien die Abnahme des 
Molekularvolumens @ mit zunehmender Verdünnung parallel geht einer 
Zunahme des Dissociationsgrades, bzw. der elektrischen Leitfähigkeit. 

Nachstehend teile ich nun die Messungen mit, welche von mir 
zur Prüfung der Grösse dieser „Elektrostriktion“ in nichtwässerigen 
Lösungen angestellt worden sind. Die Versuche galten in erster Reihe 
wiederum dem Verhalten des „Normalelektrolyten* Tetraäthylammo- 
niumjodid, N((,H,),.J. Als Lösungsmittel dienten die Medien: 
Methylalkohol, Nitromethan, Acetonitril, Propionitril, Methylrhodanid, 
sowie Glykol, Salicylaldehyd und Furfurol; dieselben wurden sorgfältigst 
getrocknet und durch fraktionierte Destillation gereinigt (vgl. die Ab- 
handlungen VI, VII und VIII, — wobei die frisch destillierten Frak- 
tionen sofort zu den Dichte- und Lösungsversuchen verwandt wurden. 

Die Dichtebestimmungen wurden in Pyknometern von 50 cen 
Inhalt durchgeführt; die konstante Temperatur von 25° wurde mit Hilfe 
eines grossen Ostwaldschen Thermostaten erreicht. Von jeder Flüssig- 
keit (Lösungmittel und Lösung) wurden zwei unabhängige Wägungen 
(auf einer Rueprechtschen Wage) gemacht; hierbei wurde jede einzelne 
Salzlösung direkt durch Wägung bereitet, — wegen der Flüchtigkeit 
der Lösungsmittel und der Unbeständigkeit der Lösungen wurden die 
Proben frisch bereitet und sogleich untersucht, die höhern Verdün- 
nungen sind daher nicht durch etwaige Verwendung der konzentrier- 
tern Lösungen erhalten worden. Durch a und b werden zwei solcher 
einzeln (durch Wägung) bereiteter Lösungen charakterisiert; wie aus 
diesen Paralleldaten ersichtlich ist, schwanken die Dichten meist um 
2—4 Einheiten in der fünften Dezimale. 

Die Leitfähigkeitswerte, bzw. Dissociationsgrade sind meisten- 
teils meinen frühern Abhandlungen entlehnt worden; in einigen Fällen 
sind bisher noch nicht veröffentlichte Daten benutzt worden. Auch die 
Dissociationsgrade beziehen sich auf 25°. 

Die nachstehenden Abkürzungen haben folgende Bedeutung: 


M das Molekulargewicht des betreffenden Salzes, 
d, das auf 4° und den luftleeren Raum reduzierte spezifische 


Gewicht!) des reinen Lösungsmittels, für 25°, 


’) Diese Dichtebestimmungen sind ganz unabhängig von meinen frühern Be- 
stimmungen (vgl. III. und VIII. Abhandlung), zeitlich liegen sie um mehrere Jahre 
auseinander, betreffen ganz andere Präparate: die Übereinstimmung ist jedoch meist 
eine befriedigende. 


3 
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d das auf 4° und den luftleeren Raum reduzierte spezifische i 

Gewicht der betreffenden Lösung für 25°, 

( die g-Menge Salz auf 100cem der Lösung, \ 
” die Anzahl Liter, in denen ein Mol des Salzes gelöst sind, 
p das nach der oben gegebenen Formel berechnete Mole- 


kularvolumen des Salzes in Lösung bei 25°, 
d a) . . Pr} r .. r 
« = —”- der Dissociationsgrad der Lösung, deren Verdünnung 7” be- 
© trägt, bei 25°. 


i 3 L MOGHA;)J. 
4 M = 257.1; d = 1-566'); also Mol.-Volumen ® = 3811 —= 164.2. 
4 1-566 
== Lösungsmittel d, RE. d ER > g | RE Ba 
‚2 | | | Ay 
“ | D 
. | | | 425 
© \ethylalkoholI | a.0:79132 [10.390 | a.0-84172 | 24751 ga Ar _ 4406 _ are 
| vo | „ boss | „ g1ERE ng = 0.356 
\1.M.079137 | | 0847| | ER 
II | 0.789038 | 0.5142) 0:79160 |50.00 |1628 |„ 54 — 0665 
| | | | | 3 
Nitromethan | 2.1.13065 | 5578 | a.1.14390 | 461  lynay . 51.79 _ \aee 
Ks |  . Ma Fe 
E 1.138072 ' 1.14894 | | 
B: Mi 0-5142 | a.1-13197 50.00 | una | 5 
; | ee 
| ) | | 
| | « 
Acetonitril a. 0:77830 | 3-547 | 2.0.7965 | 7251 .; 93:52 _ 0.468 
b.O.77881 | 5», 6.079682 | „ J PR n en 
4 0.796328 | | 
4 ‚| 05142) 2.078097 [80.00 \yaoz |. 1347 _ ger 
4 ı b.0:78098 | „ ee en 
4 | 078095 | | 
= Vropionitril a.0:77753 | 0:756 | 2.0:78147 13401 \ |yraaz 90-72 _ 
A 5.0.7750 |» |b0z812| „ fl ae ar: Steh 
2 |  0.78150 | 
4 | 2 0.378 | a.0.77958 | 68-02 | | 4er. 10285, 
| Bo | „en 
A | 077982 | 
2 | | | 46-54 
5 Methylrhodanid | .1.06782 | 4256 | 1.080849 | 604 [16909 —g, — 0485 
° b.1-06782 | | | 
4 1.0284 | a.1:.07096 25-00 1 6247 
, ® | b. 1.07097 | 3 } | 167.02 ”„ Br ° 24 u 0.651 
R 1.07097 | | 
$ ii . . . 
& ') Nach Slavik beträgt die Dichte des festen Tetraäthylammoniumjodids 


— 1.566. 
2) Die Daten für die elektrolytischa Dissociation sind meiner VI. Abhandlung 
(Diese Zeitschr. 58, 479 (1907)) entnommen worden. 
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Für die Wahl der Verdünnungen waren massgebend: 1. die 
Löslichkeit des Salzes N(C,H,),J in den betreffenden Medien, hierdurc) 
war die unterste Grenze der Verdünnung gegeben, und die untersuchten 
Lösungen nähern sich dem Sättigungsgrade, und 2. die Genauigkeit der 
Dichteangaben, — trotzdem das gewählte Salz ein relativ hohes Mole- 
kulargewicht besitzt, so bin ich nicht über V = 50 Liter hinausge- 
gangen, weil für grössere Verdünnungen die Differenzen (d — d,) sehr 
gering, damit die Wägungsfehler in der fünften Dezimale aber von 
grossem Einfluss auf den zu berechnenden g-Wert wurden. Es be- 
wegen sich daher die Verdünnungen zwischen V = 2.5 bis V = 50 
Litern. 

Diese Neubestimmungen des Molekularvolumens g in Lösung zeigen 
eine befriedigende Übereinstimmung mit den zu andern Zwecken aus- 
geführten ältern Messungen; den letztern!) entlehnen wir noch die 
Daten für einige weitere Lösungsmittel, die wir nachstehend tabellieren. 


Lösungsmittel V y Gm ds 
Ay 
Glykol 6-47 180.7 = = (0.56 
® 5-27 ng 
25-71 179-5 a“ 0.66 
Salicylaldehyd 5.14 176-5 = = 0.21 
10:28 1756 = 08 
Furfurol 5.14 174.1 = = 0.527 
10.28 172-8 = 0.622 


Das Molekularvolumen des Tetraäthylammoniumjodids in fester Form 
beträgt ®? = 164-2; aus den Tabellen ersehen wir, dass das Molekular- 
volumen desselben Salzes in Lösung sowohl erheblich grösser, als auch 
erheblich kleiner als ® sein kann: es schwankt zwischen = 180-7 
in Glykol bis @ = 155-7 in Propionitril. Das Molekularvolumen in 
Lösung nimmt daher einen von der Natur des Lösungsmittels deutlich 
beeinflussten Wert an. Vergleichen wir solche Lösungen, die einen 
nahezu gleichen Dissociationsgrad aufweisen, so sehen wir, dass auch 
in diesen elektrolytisch korrespondierenden Zuständen ein und das- 
selbe Salz ein für jedes Solvens charakteristische Molekularvolumen ein- 
nimmt, z. B.: 


!, Vgl. Diese Zeitschr. 59, 412 (1907) (VIII. Abhandlung). 
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Lösungs- Gly- Fur- Nitro- Methyl-  Methyl- Aceto- Propio- 
nittel kol furol methan rhodanid alkohol nitril nitril 
«= 0.66 0.62 0.70 0-651 0.665 0.674 0-623 
y= 1795 172-8 170-4 167-0 162-8 160-7 155-7 


In allen Lösungsmitteln entspricht aber — bei steigender Verdün- 
nung — einer Abnahme des Molekularvolumens g eine parallel gehende 
Zunahme des Dissociationsgrades «. 

Diesen augenscheinlichen Zusammenhang zwischen den Verände- 
vungen des @-Wertes und des Dissociationsgrades in jedem einzelnen 
Lösungsmittel wollen wir nunmehr einer quantitativen Prüfung unter- 


werfen. Zwei Fragen wollen wir hierbei zu beantworten suchen: 
I. Welehe Kontraktion des Molekularvolumens g tritt in | 
jedem einzelnen Solvens bei vollständiger Dissociation des | 
Salzes ein? Alsdann 2: Welchen Zusammenhang weisen diese i 
für verschiedene Lösungsmittel sich ergebenden Kontrak- N 
tionen untereinander auf? 
E Für die Molekularkontraktion (Elektrostriktion) des Tetraäthylammo- | 
= niumjodids bei vollständiger Dissoeiation in den verschiedenen Lösungs- 
= mitteln haben wir nunmehr folgende Werte: 
u A—$r 167.3 — 162-8 ’ 
= in Methyla - - m En um 1465; 
: Iethylalkohol ee 0.665 Z 0.356 14-6 
E- R 173-4 — 170-4 
2 in Nitromethan: 0.700 — 0.466 = 12-8; 
u. an 1629— 1607 >. 
E E. in Acetonitril: 0.674 _ 0468 == 107; 
156-57 — 155-67 
in P ionitril: wc REN nr TER ‘9; 
3 Propionitril 0.6985 _ 0.519 14 
u. 169.09 — 167.02 
e in Methy id: — nn = 129. 
. n Methylrhodanid 0.651 0.485 12-5 
4 Ferner aus den frühern Messungen: 
ss 180-7 — 179-5 
IB in Glykol: en ae DE: 
4 yunk 0.66 — 0.56 v 
E ia 176-5 — 175-6 
3 ı Salieyla rd: _—— — == (22); 
% in Salicylaldehyd 035-0231 (22) 
174-1 — 172.8 
in Furf - = 131. 
ı Furfurol 0.689 _ 0597 13-7 
Die erhaltenen Kontraktionen bei vollständiger Dissociation des | 


Tetraäthylammoniumjodids bewegen sich zwischen 10-7 und 14-9. Wenn 
wir die Beobachtungsfehler bei den Dichte- und Leitfähigkeitsbestim- 
mungen in Betracht ziehen, so ist es naheliegend, diese Schwankungen 
den kleinern oder grössern Versuchsfehlern zuzuschreiben. Wir leiten 
alsdann aus den „Elektrostriktionen“ in sieben verschiedenen organischen 
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Lösungsmitteln!) den Mittelwert = 13-0 ab, und können folgenden 
Satz aussprechen: Die „Elektrostriktion“ (Kontraktion) für ein 
und denselben binären Elektrolyten N((,A,),J ist im allge- 
meinen unabhängig von der Natur der lösenden organischen 
(ionisierenden) Medien und beträgt etwa 13-0 ccm bei 25°. Dieser 
Wert steht aber durchaus nahe dem von Drude und Nernst (siehe 
oben) für verschiedene Elektrolyte in wässerigen Lösungen abgeleiteten: 
8—1lccem, und ist identisch mit dem von J. Traube ermittelten Wert 
12.-5—13-5 cem. 

Die letztgenannten Werte für die Elektrostriktion, bzw. Kontrak- 
tion beziehen sich nun auf verschiedenartige binäre Elektrolyte (Salze, 
Säuren) in wässeriger Lösung, — ihr Zusammenfallen mit unsern, nur 
an einem einzigen Salze, aber in verschiedenen nichtwässerigen Lösungs- 


I. N(CH)J. 
M = 3132; d = 1.317?) 


Für das feste Salz: Mol.-Volumen $ = ein det — 2337-8. 
1.317 
mn mn — — —— — — mn nn nn mn - ur —— 
Lösungmittel | _d, c d Ep | “= 2 ) 
I + .“ 
| x 4, 18:82 
Epichlorhydrin a. 1.17439 | 6.2634 a.1-.18117 | 500 | 377 | —. =: = 0.342 
b. 1.17439 b.1-18122 42: 55 
1.18120 
| 4» 92, 
»..10:62634 |a.1.17519 150.00 | 233.5 0 2308 _ 583 
| b.1-17515° a 
| ' 117517 
Propionitril '2.0:77723 5306 | 079944 5:90 2343| „ IM _ 034 
b.0.:77722 150 
„.,0.62634 a.0:77992 50.00 |230:6 | „ 00 0.597 
| | b. 0.77990 150 
| | 077991 
Aceton 12.078629 3.719 | 080265| 8-421 2228 | „ — — 0.254 
'b.0.78625 | | 00 
0.786237 | | 
| | | a 
1062634 0-78917 150.00 | 218:9 PT TE — 0.437 
| | | | | 


!) Den in Salieylaldehyd erhaltenen Wert für die Kontraktion lassen wir 
ausser acht, da derselbe leicht fehlerhaft sein kann infolge des nicht genau be- 
stimmten Grenzwertes der Leitfähigkeit An. 

2), Die Dichte des festen Tetrapropylammoniumjodids beträgt nach Slavik: 1.317. 

®) Die «-Werte sind meiner VI. Abhandlung [Diese Zeitschr. 58, 502 (1907)) 
entlehnt worden; die A-Werte in Epichlorhydrin sind neu bestimmt worden. 
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mitteln erhaltenen Wert lässt es als durchaus wahrscheinlich erscheinen, 
dass in den letztern ganz allgemein die binären Elektrolyte praktisch 
zu demselben Zahlenwert für die Elektrostriktion führen werden. Um 
‚diese Voraussetzung zu prüfen, haben wir noch zwei weitere Salze, das 
Tetrapropylammoniumjodid und Jodkalium, in einigen zufällig 
heraus gegriffenen organischen Lösungsmitteln untersucht. Unter Il. 
stehen diese zum weitern Vergleich angestellten Beobachtungen. 

Die Molekularkontraktion für vollständige Dissociation berechnet 
sich nun: 
in Epichlorhydrin: nn = 17-4, 

08. 
0.597 — 0.346 
in Aceton: u = (49°). 

Die Bestimmungen in Acetonlösungen sind aller Wahrscheinlich- 
keit nach fehlerhaft: die grosse Flüchtigkeit des Lösungsmittels wirkt 
auf die Genauigkeit der Dichtebestimmungen ein. anderseits wird die 
Ermittlung des Dissociationsgrades durch die Schwierigkeit der Er- 
mittlung des Grenzwertes A, schwankend. Betrachten wir die Grössen 
der Elektrostriktion in den beiden nachbleibenden Lösungsmitteln, so 
schwanken dieselben zwischen 14-7 bis 17-4, im Mittel also um 16-0. 
Dieser Wert ist von derselben Grössenordnung wie für das Salz 
N\(C,H,).J. Man könnte die Annahme machen, dass die Natur des 
Elektrolyten ebenfalls einen gewissen Einfluss auf die absolute Grösse 
der Elektrostriktion ausübt; dieser Einfluss müsste aber sehr gering 
sein, da z. B. in Propionitril sowohl N(C,H,),J, als auch N(C,H,)J 
praktisch identische Kontraktionswerte liefern. 


II. AJ. 
M = 1660; d = 3.133"). 


in Propionitril: = 147, 


Für das feste Salz: Molekularvolumen $ = a —= 52.99. 
# 2, 
Lösungsmittel d, c d Vv yıam 2 Yu 
Ay 
Athylalkohol 0-78563 1-3833 0-79733 12-00 32-59 0-440 
„ 0.332 0:78847 50-00 30-55 0.576 
Aceton 0-78640 1-0375 0.79634 16-00 8-86 0-362 
= 0-332 0.78962 50.00 6-37 0-468 
Acetonitril 0.77948 1-3833 0.79195 12-00 20.99 0-504 
„ 0-332 0.78251 50-00 19.24 0.636 
Bi... A 
0:78250 


'; Das spezifische Gewicht des festen Jodkaliums beträgt nach Gossner: 
3134, nach Sprockhoff: 3-131. 

?) Die «-Werte sind meiner VII. Mitteilung (Diese Zeitschr. 59, 194 (1907) 
entnommen worden. 
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Für Jodkalium liegen Vergleichsdaten von Carrara und Levi! 
vor, und zwar für Äthylalkohol und Aceton. Obzwar die Konzentru- 
tionen in den ältern Messungen sehr nahe liegen den von mir gewählten, 
so sind die berechneten Molekularvolumina g stark abweichend, und 
zwar: 

(nach Carrara und Levi) 

(,H,OH, d, = 0.179082; V, = 124, y, = 28-1, — V, = 248, 9, = 36: 
v, = 496, y, = 146. 


(nach Walden) 
0,H,OH, d, = 078563, V, = 12.0, 9, = 32.6, — V, = 50.0, 9, = 30-6 
In der ersten Reihe finden wir einen Sprung von 9; auf gs, 
der zweiten Reihe nimmt  gleichmässig ab. 


(Nach Carrara und Levi) 
Aceton: d, = 0.7%016; 4, = 11.1, a, = — 150; 4, = 445, 9, = — 654, 

(nach Walden) 
Aceton: d, = 0.78640; V, = 160, 9, = +8386; 9%, = 500, , = +61 

Ich möchte nur bemerken, dass die Solvenzien Carraras durchı- 
weg grössere Dichten aufweisen (vielleicht enthielten sie Spuren Wasser, 
die Löslichkeit des Jodkaliums in Aceton den Sättigungsgrad bei 25 
übersteigt, und die von ihm für die Berechnung von g benutzten 
m-Werte nicht mit seinen eigenen V-Werten in Einklang stehen: setzt 
man in die Gleichung die offenbar richtigern Werte für V ein, so er- 
hält man aus seinen Dichten z. B. für Aceton (V = 11-1) ebenfalls 
einen positiven Wert. 

Ich beschränke mich daher auf meine eigenen Messungen; aus 
denselben können wir nun folgende Molekularkontraktionen für eine 
vollständige Dissociation des Jodkaliums bei 25° berechnen: 


ie 32.59 — 30-55 

ın Athy lalkohol:: "0.576 _ 040° En 15-0, 
3 8-86 — 6-37 

in Beten: DA 038 (23-5), 
2 die 20:99 — 19-24 3 
in Acetonitril: 00504” 13-2. 


Beim Vergleich der drei Werte fällt hier wiederum die Aceton- 
lösung durch ihr Verhalten auf. Dagegen ergeben sich die Kontrak- 
tionen in Äthylalkohol und in Acetonitril als praktisch zusammenfallen!. 
insofern man die Beobachtungsfehler berücksichtigt. Die Elektrostrik- 
tion des Jodkaliums in organischen Lösungsmitteln würde also im Mitte! 
l4ccm betragen, d. h. dem Werte des Tetraäthylammoniumjodids nahe 
kommen. 


1) Gazz. chim. 30, II, 208ff. (1900). 
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Die von uns erhaltenen Werte für die Elektrostriktion, bzw. Kon- 
traktion in niehtwässerigen Lösungsmitteln wollen wir im Zusam- 
menhange veranschaulichen: 


Gelöste Elektrolpyte. 


Lösungsmittel N(C,H,),J N(C,H,),J KJ 
Acetonitril 10-7 - 13-2 
Propionitril 14-9 14-7 —_ 
Methylrhodanid 12.5 _ _ 
Methylalkohol 14-6 — — 
Äthylalkohol _ _ 15-0 
Glykol 12.0 — _ 
Nitromethan 12.8 — _ 
Furfurol 13-7 — —_ 
Salicylaldehyd (22) = 
Epichlorhydrin _ 17-4 _ 
Aceton _ (49) (23.5) 
BT 13 ccm 16cm  1dcem 


Die Messungen betreffen drei binäre Elektrolyte, — betrachten wir 
dieselben als monomolekular!) gebaut, so zerfallen sie in ihren Lösungen 
je in zwei Ionen. Diesem für alle drei Salze gleichen Vorgang, d.h. 
der vollständigen lonenspaltung, entsprechen in etwa zehn verschie- 
denen organischen Lösungsmitteln Volumenverminderungen, die zwischen 
13—14 (bzw. 16) cem sich bewegen. Da nun infolge der Beobachtungs- 
fehler die berechneten Kontraktionen um einige Einheiten schwankend 
sein dürften, so können wir vorläufig die gefundenen Grössen wegen 
ihrer grossen Annäherung als praktisch zusammenfallend ansehen. Als- 
dann ergibt sich das Resultat, dass die Molekel eines binären 
Salzes bei ihrer vollständigen Dissociation eine Kontraktion 
(Elektrostriktion) erzeugt, welche im Mittel 13—14ccm be- 
dingt und unabhängig ist von der Natur des binären Salzes, 
sowie des organischen Lösungsmittels. 

Nachdem wir jetzt die Verhältnisse der Elektrostriktion in den 
organischen Solvenzien beleuchtet haben, wollen wir auf eine weitere 
Frage zurückkommen; in unserer Studie über das Lichtbrechungsver- 
mögen (vgl. VII. Abhandlung) haben wir von der Ansicht Notiz ge- 
nommen, dass die verschiedenen Molekularrefraktionen ein und 
desselben Elektrolyten in den verschiedenen Lösungsmitteln vielleicht 
durch die Elektrostriktion bedingt oder wesentlich beeinflusst wer- 
den. Zur Prüfung dieser Ansicht wollen wir der zitierten Abhandlung 


') Dass solches mit den bisher bekannten Tatsachen im Einklang steht, ist 
aus der VI. und VII. Abhandlung ersichtlich. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 7 
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einige Daten entnehmen, die auf das Tetraäthylammoniumjodid Bezug 


haben: kul 
Lösungsmittel MR MR [2 
Wasser 99.34 59.08 0.53 
Methylalkohol 99.78 58.52 0.53 EB: 2 
Acetonitril 102-5 60.34 0-50 In d 
Nitromethan 102-2 59-85 0-55 ; bi 
Furfurol 106-4 60-62 0:53 In ( 
Methylrhodanid 107:6 61-55 0-49 “u 
Die Elektrostriktion ist in all diesen Lösungsmitteln praktisch gleich, In | 


d.h. 13cem bei vollständiger elektrolytischer Spaltung des Salzes in 
seine beiden Ionen. In den tabellierten Lösungen haben wir solche 
Konzentrationen gewählt, bei denen der Dissociationsgrad « ebenfalls 
annähernd gleich gross ist, « = 0-49 — 0-53 (0-55): sämtliche Lösungen 
sind demnach hinsichtlich des Bruchteils der Elektrostriktion in ver- 1y 
gleichbarem Zustande, — diesem gleichen Zustande entsprechen aber 


Werte für die Molekularrefraktion, welche zwischen MR = 99.34 — 107.6, = 
bzw. MR’ = 58-52—61-55 schwanken. Ein Zusammenhang zwischen Vo 
der Diskrepanz der Molekularrefraktionen und der Elektrostriktionen lässt PR 
sich daher schwerlich erkennen. Br 

Zum Schluss wollen wir noch die in verschiedenen organischen Alü 
Lösungsmitteln erhaltenen Molekularvolumina des gelösten Salzes mit ri 


dem Molekularvolumen im ungelösten Zustande vergleichen; im letz- 
tern Fall können wir sowohl den festen Körper, als auch seine flüs- 
sigen Komponenten mit berücksichtigen, insofern wir die organischn E ?" 
Ammoniumsalze NR,J ins Auge fassen. 

Wir gehen von den flüssigen Komponenten aus und haben 


dann: N(GH)s + GH,J > N(GH,).J, u 
N(C,H,), flüsig: M = 101-1, daoya*) = 0.7272, Mol.-Vol. = un —= 188.9 4 di 
Br Re ae 156-0 WW” 

CH,J flüssig: M — 1560, do = 1.986, Mol.-Vol. = ggg = 86 WE BR 
demnach für die flüssige Kombination N(CyH,)n. HJ eo 
Ferner: Bd 
N(C,H,), flüssig: M = 143-2, d2os = 0-7567, also Mol.-Vol. = Or 189-2 EN‘ 
C,H,J flüssig: M — 170.0, dgo — 1.747, also Mol.-Vol. = er - 973 Mc 
demnach für die flüssige Kombination N(C,H,),.C0,H,J SEE Te 886. “ £ 


1) Die Dichten für die beiden Trialkylamine sind den Messungen Brühls, \ 
für die Alkyljodide — den ältern Angaben Gartenmeisters entlehnt. 
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Wir erhalten alsdann folgende Wechselbeziehungen für die Mole- 
kularvolumina der beiden Körper: 


‚ID 
N(C,H,)J 1-10 


In der flüssigen Molekularver- | = 


bindung | 
In dem festen Salz d= 
Als gelöster Elektrolyt bei 25° | 

und für «= 0-50: | 
In Propionitril 'p= 232.0 
In Methylalkohol |\py= 235 
In Benzyleyanid ıy=- 238 


| | .M.dı 


Für die Molekularvolumina beider Jodide ergibt sich also ein addi- 
tives Verhalten. Die Differenzen der molekularen Lösungsvolumina 
Ip für NG,H,),,— N(C,H,), sind in den tabellierten organischen Lö- 
sungsmitteln annähernd gleich, die beiden Ionen N((C,A,), und N(C,H,), 
verursachen daher beim Lösen in verschiedenen Medien die gleiche 
Volumenänderung. Ferner zeigt sich, dass die gleichen Unterschiede 
der Molekularvolumina beider Salze auch für den festen Zustand gelten. 
sowie, dass nahezu dieselben Differenzen uns entgegentreten für die 
flüssigen Gemische der Komponenten beider Salze. Die Volumenände- 
rungen beider Jodide sind daher in diesen drei Zuständen: 

flüssiges Gemisch — festes Salz — gelöster Elektrolyt 
praktisch gleich, d. h.: 
49 = AP = Ay = etwa Tl. 

Durch die Untersuchungen von J. Traube!) an wässerigen Lö- 
sungen anorganischer Salze ist der Nachweis erbracht worden, dass das 
Molekularvolumen in Lösung eine additive Eigenschaft ist, sowie, dass 
der Unterschied der molekularen Lösungsvolumina — beim Vergleich 
zweier Stoffe mit derselben Basis, bzw. einer Säure und zwei gegebenen 
Basen — angenähert gleich ist dem Unterschied der Molekularvolumina 
dieser Salze für den festen Zustand. Die obigen Daten zeigen nun, 
dass genau dieselben Beziehungen auch für nichtwässerige Lösungen 
von alkylierten Ammoniumjodiden zutreffen. 

Hinsichtlich der Molekularvolumina in Lösung, ihres additiven 
Charakters, sowie ihrer Veränderungen mit der Verdünnung der Lö- 
sungen und der hierbei stattfindenden Zunahme des Dissociationsgrades 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2527 (1892). — Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 22 
(1893); 8, 63 (1895). 
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— reihen sich daher die nichtwässerigen Lösungen von binären 
Salzen den wässerigen Lösungen von anorganischen Salzen vollkom- 
men an. Hier wie dort finden wir dasselbe qualitative Verhalten: 
wie auf dem bestens erforschten Gebiet der wässerigen, so auch auf 
dem noch weitern und leider ungenügend kultivierten Gebiet der nicht- 
wässerigen (organischen) Lösungen nehmen die Molekularvolumina g 
mit steigender Verdünnung, bzw. zunehmender Ionenspaltung ab, d. h. 
die Spaltung des gelösten Elektrolyten in seine Ionen wird von einer 
gleichzeitigen Kontraktion begleitet. In quantitativer Beziehung, an- 
lässlich der Grösse dieser Volumenverminderung, besteht ebenfalls kein 
Unterschied zwischen den wässerigen und nichtwässerigen Salzlösungen: 
beträgt in wässerigen Lösungen die Elektrostriktion oder Volumenkon- 
traktion für die vollständige Dissociation eines binären Elektrolyten in 
seine zwei lonen etwa 10, bzw. 13.5ccm, so schwankt sie in zalıl- 
reichen nichtwässerigen Lösungen für die vollständige Ionenspaltung 
der binären Salze NR,J meist zwischen 13—14 cem; beide Gruppen von 
Werten fallen praktisch zusammen. Wenn es auch durchaus wahr- 
scheinlich ist, dass die Natur des gelösten Salzes, sowie des Lösungs- 
mittels auf die absolute Grösse dieser Volumenkontraktion einen ge- 
wissen Einfluss ausübt, so müssen wir doch — im Hinblick auf die 
annähernde Gleichheit der für die verschiedenen Lösungsmittel resul- 
tierenden Kontraktionen — schliessen, dass jene nahezu konstante 
Volumenverminderung in erster Reihe durch den Vorgang der Ionen- 
spaltung selbst bestimmt wird. 

Meinem Mitarbeiter, Herrn M. Prihmann, spreche ich für die 
eifrige Beihilfe meinen besten Dank aus. 


Riga, Physiko-chemisches Laboratorium des Polytechnikums, 


10. ’ 
55. Mai 1907. 


Zur Kenntnis der Dampftension. Il. 


Von 
H. v. Jüptner. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In einer frühern Studie wurde gezeigt!), dass der Faktor f in der 
van der Waalsschen Gleichung: 
1 \ 
log IT = r(i - 
weder konstant, noch, wie Heppel glaubte, eine lineare Funhtion von 
+ sei, indem f für einen bestimmten Wert von © ein Minimum er- 
reicht, und von hier aus sowohl mit wachsendem, als mit abnehmen- 
dem Werte von © wächst. Weiter ergab sich aber auch noch, dass 
sich die Beziehungen zwischen f und ® in erster Annäherung durch 
Gleichungen ausdrücken lassen, die für niedere Temperaturen eine Ge- 
rade, für höhere aber einen Kreis darstellen. 

Schon damals wurde auf die Unwahrscheinlichkeit hingewiesen, 
dass es sich hier tatsächlich um einen Kreis handeln könne, und die 
Vermutung ausgesprochen, dass wohl nur eine nicht geschlossene Kurve 
in Betracht kommen könne. 

Indem im folgenden diese Frage nochmals aufgegriffen wird, sollen 
zunächst die Werte von f für einige weitere Stoffe berechnet werden. 


a. Wasserstoff. 


Tk = 38.5° abs. 
pk = % Atm. = 15200 mm Hg. 


T Tension 
Helium- in mm (7) ee. lgl f=- e .log II 
skala) Quecksilber 0 —. 
14-11 50 0.3665 — 1.7285 — 2-4828 1-436 
15-13 100 0:.3929 1-5452 2.1818 1-412 
16-58 200 0-4306 1-3223 1-8808 1-422 
17-57 300 0.4564 1.1911 1-7047 1.431 
18:35 400 0.4766 1-0982 1-5797 1-438 
19.03 500 0-4943 1.0231 1-4828 1.449 
19.61 600 0.5094 0-9631 1-4036 1-457 
20.12 700 0.5226 0.9135 1-3367 1.463 
20-41 768 0.5301 0-8864 1-3010 1.470 
20.60 800 0.5350 0.8692 1-2787 1-471 


') Diese Zeitschr. 55, 738 (1906). 
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63-62 
64-755 
65-53 
66-43 
67.14 
67-80 
68-51 
69-21 
69-81 
70-41 
71-446 
72-38 
73-23 
74-02 


Tension 
in mm 
Quecksilber 


7.75 
10-5 
13-0 
21-8 
31-8 
41-8 
61-8 
91-8 

129.1 
138-4 
170.0 
193-5 
220.0 
249.0 
281-8 
319.2 
359-0 
401-8 
449.0 
503-0 
560.0 
621-5 
687.5 
761-5 


100 
120 
140 
160 
180 
200 
225 
250 
275 
300 
350 
400 
450 
500 


H. v. Jüptner 


b. Sauerstoff. 

Tk = 155° abs, 

pk = 50 Atm. 

6 Beobachter Ig U f=—— lol 
e—1 

0.1577 Estreicher — 3 6905 0.6910 
0.1613 und 3.5586 0.6844 
0.1636  Olschewski 3.4659 0.6779 
0.1689 = 32413 0.6587 
0.1741 a 3.0774 0.6487 
0.1776 Bi 2.9586 0.6389 
0.1835 “ 2.7888 0.6268 
0.1896 in 2.6170 0-6123 
0.1959 a 2.4689 0.6015 
0.1965 Baly — 2.4387 0.5964 
0.1991 . 2.3494 0.5841 
0.2016 a. 2.2931 0.57% 
0.2042 “ 2.2374 0.5741 
0.2067 2.1836 0.5690 
0.2093 » 2.1299 0.5638 
0.2118 Pr 2.0757 0.5578 
0.2144 e 2.0247 0.5525 
0.2169 5 1-9758 0.5472 
0.2195 en 1-9276 0.5421 
0.2221 u 1-8782 0.5362 
0.2246 er 1-8316 0.5305 
0.2272 “ 1-7864 0.5252 
0.2297 e 1-7425 0.5196 
0.2323 n 1.6981 0.5138 

c. Stickstoff. 

Tk = 127° abs. 

px = 33 Atm. 
0.5010 Fischer u. Alt —2-.3993 2.4089 
0.5098 i 2.3201 2.4129 
0.5159 “ 2.2532 2.4012 
0.5231 ” 2.1952 2.4079 
0-5292 .. 2.1440 2-4099 
0.5338 u 2.0983 2.4026 
0.5395 € 2.0471 2.3983 
0.5450 rs 2.0014 2-3973 
0-5497 u 1-9600 2.3926 
0.5554 ie 1-9222 2.4012 
0.5626 ar 1-8552 2.3862 
0.5699 . 1-7972 2.3813 
0.5766 ia 1:7461 2.3738 
0.5828 A 1-7003 2.3751 


Er 
. 
Bi 
R 


„]j] a] 1] -1 -] } 


"fr 1 =] 


rs 


Kenntnis der Dampftension. II. 103 


Tension 


in mm 0 Beobachter guI f= . 
Quecksilber a 


14-78 550 0.5888 Fischer u. Alt — 1.6584 2-4754 
75-42 600 0.5939 n 1.6211 2.3704 
76-556 650 0.6028 1.5864 2.4075 
76.655 700 0.6037 1.5542 2.3672 
76-824 714-5 0:.6049 1.5443 2.3643 
17.33 760 0.6088 » 1.5185 2.3631 
17 717.0 0.6063 aly — 1.5438 2.3775 
78 806-0 0.6142 1.4930 2.3769 
906-0 0.6220 1.4422 2.3731 

1013.0 0.6299 1.3937 2.3721 

1130-0 0.6378 1-3462 2-3705 

1258-0 0.6457 ; 1.2996 2.3685 

1386-0 0.6536 1:2579 2.3734 

1544-5 0.6615 1-2105 2.3656 

1705-5 0.6693 1.1674 2.3627 

1880-0 0.6772 1.1251 2.3503 

2062-0 0.6850 1.0850 2.3594 

2256-0 0.6929 1.0462 2.3605 

2465-0 0.7008 1-0075 2.3598 

2686-0 0 7086 0.9704 2.3597 

2916-5 0.7165 0.9345 2.3618 


. log II 


d. Ammoniak, 


Tx = 404° abs. 
pk = 113 Atm. 
193.0 0-4777 Bril — 3.3874 3:0981 
194.0 0.4802 3.3541 3-0985 
195-4 0-4837 3:2895 3:0819 
197.9 0-4899 3-2196 3-0924 
200-3 0.4958 3-1380 3-0856 
202:6 0-5019 3-0594 3-0778 
203.0 0.5025 3-0463 3.0771 
204.7 0.5067 2.9919 3-0733 
208-6 0-5163 2.8694 3.0628 
210.2 0-5203 2.8004 3-0373 
212.2 0.5252 2.7363 3.0269 
213.0 0.5272 2.7122 3-0257 
213-5 0.5285 2.6974 3-0235 
216-5 0-5359 2.6117 2.9596 
218-6 0.5411 2.5546 3-0121 
222.3 0-5502 2.4435 2.9889 
223.0 0-5515 . 2.4243 2.9812 
226-8 0-5614 2.3281 2.9797 
228.0 0.5644 2.2933 2.9714 
231-5 0.5730 2.2163 2.9741 
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T Tension 0 Beobachter lgN f= j' log 11 
233-0 563-1 mm 0.5767 Brill — 2.1833 2.9745 
233-2 568-2 0.5772 . 2.1794 2.9753 
234-8 610-4 0.5812 * 2.1483 2.9814 
240-0 761-0 0.5941 . 2-0525 3-0040 
243 1-14 Atm. 0.6015 Regnault — 1.9962 3-0133 
248 1-45 0.6139 n 1.8917 3-0078 
253 1-83 0.6262 ” 1-7906 2.3998 
258 2.24 0.6386 » 1.7029 3.0090 
263 2-82 06510 ” 1.6029 2.9899 
268 3-45 0.6634 » 1-5153 2.9865 
273 4-19 0.6757 » 1-4309 2.9814 
278 5-04 0.6881 ” 1.3507 2.9799 
283 6-02 0.7005 » 1.2735 2.9788 
288 7.14 0.7129 ” 1.1996 2.9787 
293 8-41 0.7252 e 1.1283 2.9776 
298 9.84 0.7376 ” 1.0601 2.9799 
303 11-45 0.7500 n 0.9943 2.9829 
308 13-25 0.7624 » 0.9309 2.9871 
313 15-26 0.7748 “ 0-8695 2.9915 
318 17-48 0.7871 » 0-8106 2.9970 
323 19-95 0.7995 » 0.7532 2.9034 
328 22.66 0.8119 " 0.6978 3-0119 
333 25-63 0.8243 ” 0.6444 3.0232 
338 28-90 0.8366 . 0.5922 3.0321 
343 32-47 0.8490 » 0.5416 3-0442 
348 36-35 0.8614 » 0.4926 3.0615 
353 40.59 0.8738 » 0-4447 3-0791 
358 45-17 0.8861 ” 0.3983 3-0978 
363 . 50-14 0.8985 „ 0.3529 3.1239 
368 55-52 0.9109 er 0.3087 3.1559 
373 61-32 0.9233 ” 0.2655 3.1960 


Alle diese Kurven zeigen ein Minimum, und der niedern Tem- 
peraturen entsprechende Ast lässt sich gut durch eine Gerade darstellen. 

Für diese Gerade kommen wir zu einem sehr einfachen Ausdrucke, 
wenn wir (nebenstehende Figur) den dem absoluten Nullpunkte (0 = o) 
entsprechenden Wert von f mit f, bezeichnen. Es ist dann: 


f=h-.ıb. (1) 

Da nun der wahre Wert von f ein Minimum besitzt, müssen auf 

denselben zwei einander entgegengesetzte Einflüsse einwirken, von denen 

der eine (welcher den Wert von f mit steigender Temperatur zu ver- 

ringern strebt) bei niedern Temperaturen, der andere aber (der in ent- 
gegengesetztem Sinne wirkt) bei höhern Temperaturen vorwaltet. 


ERTEILEN 
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Bevor wir hierauf weiter eingehen, wollen wir den wahren Wert 
von / beim kritischen Punkte zu ermitteln trachten. Da hier das Ge- 
biet der gesättigten Dämpfe sein Ende erreicht, wird wohl wahrschein- 
lich der Neigungswinkel 
der f-Kurve gegen die 
&-Achse an dieser Stelle 
entweder 0° oder 90° „, 
betragen. Anderseits er- 
ribt sich aus: 


MER 


r 


es 


ER 


(08 1= fl 5) 


für 9= 1 einerseits 
| — -— — 0, anderseits 
loeII=o. f, kann so- 
mit jeden beliebigen 


| 
Wert haben, ja selbst 
den Wert oo annehmen. 


Letzterer Wert würde 
dem Falle entsprechen, 
dass sich die {-Kurveder 
Ordinate 9=1 asympto- 
= tisch nähert, in welchem 
= Falle der Neigungswin- 
4 kel unserer Kurve gegen Obmam-- 
= die ©-Achse für 9=]1 FRE: ERREE Wet RR SS ORDER VS A 
den Wert 90° annimmt. 
Würde dieser Neigungs- 
7 winkel = 0° werden, so müsste die /-Kurve eine doppelte Krümmung 
zeigen, d.h. es müsste sich auf dieselbe noch ein dritter Einfluss 
7 geltend machen, der bei sehr hoher Temperatur den Wert von f wieder, 
= und zwar sehr energisch zu verringern strebt. Da dies an und für sich 
wenig wahrscheinlich erscheint, und der ersterwähnte Fall der weitaus 
einfachere ist, wollen wir weiterhin nur diesen in Betracht ziehen. 
Bilden wir die Differenzen zwischen den wahren Werten von f 
und den für niedere Temperaturen zutreffenden, der geraden Linie ent- 
sprechenden Werten von f’= fy—.«® und tragen dieselben in unserm 
Koordinatennetze von der ©-Achse aus nach oben auf, so kommen wir 
= zu der Kurre OMN, die sich als gleichseitige Hyperbel betrachten 
lässt, deren Assymptoten AB und BC sind. 


B: 


L} 
.-"-- ° ! N 
' 


a 
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Die Asymptotengleichung einer solchen Hyperbel lautet: 


BRENELNEE 


zy=b. 
Setzen wir in derselben x = 1— ®@, so wird: 
b " 
mMTITTu 


und für ® = o erhalten wir y = b. Beziehen wir unsere Gleichung 
also auf das ursprüngliche Koordinatensystem, so wird y = y— b, und 
wir erhalten: 


Ze Aa Te ee Ken 
a ar ee 
IX 


b s 
== Per Sa (2) 


Da nun f=f’-+y’ ist, kommen wir schliesslich zu der Gleichung: 
i b 
en I | (3) 
während die Gleichungen der beiden Asymptoten lauten: 


f=f—ıa® 
und: et 


y=y—b 


Mit Hilfe dieser Gleichungen wurden die folgenden Werte berechnet: 


a. Fluorbenzol. 


‚090 2: 
—= 3.2915 — 0.653440 + —, 
1— 09 
0 berechnet RE af 0 wa beobachtet af 

0.487 3.0221 3-065 + 0.043 0.794 2.8865 2.903 +0:016 
0.517 3-0065 3-032 + 0.026 0-809 2.8847 2.905 + 0.020 
0-543 2.9915 3-020 + 0.028 0.832 2.8847 2.920 +0-055 
0-572 2.9761 2.980 + 0:004 0-846 2.8868 2.915 + 0.028 
0.605 2.9592 2.954 — 0.005 0.867 2.8944 2.946 + 0.052 
0.640 2.9420 2.932 -— 0.010 0-893 2.9150 2.963 + 0:.048 
0.656 2.9344 2.920 — 0.014 0.929 2.9884 3-009 + 0.021 
0.683 2.9223 2.920 — 0.002 0.958 3-1679 3-036 —0.132 
0.702 2.9144 2.897 — 0.017 0.973 3-4272 3-080 —.0.337 
0.733 2.9026 2:893 — 0.010 0-983 83-8638 3.140 —0.724 
0.757 2.8950 2-894 — 0.001 0.992 5-2057 3.150 — 2056 
0.777 2.8898 2.899 + 0.009 1:000 06 ? ? 


Die Gleichung gibt allerdings für © = 1 nahe liegende Tempe- 
raturen höhere Zahlen, als sich aus den Beobachtungen berechnen, doch 
erklärt sich dies leicht durch einen möglichen kleinen Fehler in der Be- 
stimmung von 7;, der in diesem Falle schon eine bedeutende Änderung 


des Wertes von — — bedingt. 
1 MM 
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b. Quecksilber. 


f= 22032 — 059711047179. 


= 


BE af 0 f 
erechnet beobachtet berechnet beobachtet 
0.199 2.2990 2.301 —+- 0.002 0-360 2.2569 2.248 
0.214 2.2942 2.407 + 0.113 0-374 2.2546 2.263 
0.227 2.2919 2.273 — 0.019 0.389 2.2523 2.264 
0.243 2.2852 2.287 + 0.002 0-404 2.2503 2.265 
0.258 2.2809 2.284 + 0.003 0-418 2.2490 2.258 
0.272 2.2770 2.273 — 0.004 0-433 2.2479 2.262 
0.280 2.2748 2.279 + 0.004 0-447 2.2472 2.259 
0.287 2.2729 2.274 + 0.001 0-462 2.2469 2.262 
0.294 2.2712 2.268 — 0.003 0-477 2.2471 2.265 
0.302 2.2692 2.273 + 0.004 0-491 2.2478 2.256 
0.308 2.2678 2.258 — 0.010 0-.528 2.2508 2.269 
0-316 2.2659 2.263 — 0.003 0.564 2.2584 2.273 
0.323 2.2643 2.258 — 0.006 0.601 2.2740 2-287 
0.331 2.2626 2.263 0 0-637 2.2955 2.409 
0.338 2.2611 2.259 — 0.002 0-710 2.3721 2.350 
0.345 2.2597 2.254 — 0.006 0.783 2.5280 2.347 
0.353 2.2581 2.258 0 0-848 2.7957 2.388 


c. Kohlensäure. 
f = 5.1055 — 3.1686 9 + — - lin . 


0.636 3.1458 3-470 + 0.324 0-.897 gr 
0.667 “05 3.106 + 0.053 0.930 2-4478 
0.700 :95 2.977 + 0.022 0.963 2.6011 
0.733 «ö 2.754 — 0.105 0.939556 6.5096 
0.766 ‚7648 2.782 + 0.017 0.939727 93-3595 
0.785 «7 2.775 + 0.063 0:99885 19-5405 


d. Wasser. 


[= 34806 — 0472704102 . 


0.5846  B- 3.238 — 0.003 0.8589 3.1830 
0.6630 “2 3.211 — 0.002 0.8981 3.2062 
0.7414 3.18% 3-220 + 0.031 0.9373  3-2815 
0.8197 . 3-207 + 0.029 0.9765  3-6701 


e. Wasserstoff. 

0: 4217 7 
f= 2120—122510+; 
0.5350 . 1-471 — 0.001 IR, 1-4419 
0-5301 . 1-470 +- 0.002 0.4564 1.4368 
0.5226 »463; 1-463 0 0.4306 1.4322 
0.5094 . 1-457 + 0.001 0.3929  1-4334 
0.4943 . 1-449 + 0.001 0.3665 1-4368 
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f. Sauerstoff. = 
0.4889 E k 

f = 25100 — 2.17500+7 ars & 
cz E 0.B: 
m 0 
9 berechnet beobachtet af 09 _ perechnet beobachtet a & je 
0.3987 2.4559 2.4472 —.0-0087 0.5161 2.3978 2.3862 — 0.0116 & 0:5 
0.4077 2.4487 2.4484  —.0:0003 0.5226 2.3974 2.3904 -—- 0.0070 e 05 
0.4135 2.4424 24435 — 0-0007 0.5290 2.3974 2.3921 2 — 0.0053 4 0.5 
0.4271 2.4345 24165 --0.0181 0.5355 2.3979 2.3931 — 0-0048 05 
0.4400 2.4260 2.4179 2 —0-0081 0.5419 2.3986 2.3950 — 0.0036 & 


0.4490 2-4207 24110 — 0.0097 0.5480 2.3998 2.3992 — 0.0006 


0.4639 23849 24131 + 0:0282 0.5548 24015 24022 +00007 Wr = 
04793 2.4064 2.4089  -+0:0025 0.5613 2.4036 24032 —004 Mi 9: 
04952 24014 2.4220 +0:0206 0.5677 2.4062 240538 — 00009 ER 1: 
0.4968 2-4011 2:4077  +0:0066 0.5742 2.4098 2.400 —00008 WE 5: 
05032 2.3996 2.3697 — 0.0299 0.5806 2419 243 —006 | .- 
0:5097 2.3986 2.3839 0.0147 05871 24192 2415 —00i Bj, 
g. Stickstoff. = " 
ir .d 
2.4887 — 023730 + ao 
0-5010 2.3983 2.4089  -+0:0106 06049 2.3812 23643  —0-0169 \ 5 
05098 2.3967 2.4129 + 0.0162 06063 2.3839 23775 —0004 FU 5 
0.5159 23957 24012 +0055 06088 23806 23631 —001 
0.5231 2.3944 2.4079 + 0:0135 0.6142 2.3799 23769 —0.000 P 
0.5292 23933 2.4099 + 0.0166 0620 2377 23731 —0004 Fr 
05338 2:39%5  2-40%6 + 00101 0.6299 2.3776 23721 —005 | 
0.5395 23916 2.3983 + 00067 0.6378 2.3767 2.3705 —0-0062 
05450 2.3907 2.3973 + 0.0066 06457 23757 23685 —0.0072 
05497 2.3899 2.3926 + 0-0027 06536 2.3747 2.374 —0:0013 
0.5554 2.3889 24012 + 0.0123 06615 2.3737 2.3656 —0.0081 Fr 
0566 2.3877 2.3862 — 00015 06698 2.3729 2.367 —0010 Pr 
0.5699 2.3866 2.3813 — 0.0058 0.6772 23721 2.3508 —00218 | 
0.5766 2.3855 2.3738 — 0.0117 06850 2.3713 2359 —0011 F% 
0.5828 2.3845 2.3751 — 0.0094 06929 2.3706 23605 —00101 | 
0.5880 2.3836 2.3754  — 0.0082 0.7008 2370 2.358 —0010 | 
0.5939 2.388 2.3704 — 0.0124 0.7086 2.3698 2.3597 —0.00%6 Pr 
0.6098 2.3815 24075 + 0.0260 0.765 23574 23618 +0.004 Fr 
0.6037 2.3813 2.3672 — 0.0141 E 
h. Ammoniak. % 
f = 3.2388 — 0.563380 + rn. 2 
ad E 
04777 3:0515 3.0981 + 0-0466 0-5015 rl 3078 +0057 W 
0-4802 3.0505 3:0985 + 0:0480 0.5025 3.0416 3.071 +005 W 
04837 3.0491 3.0819 + 0.0328 05067 3:0400 3:0733 + 0:0333 


0.4899  3-0466 3-0924 + 0.0458 0.5163 3.0363 3-0628 + 0-.0265 
0.4958 3.0443 30856 + 0.0413 0.5203 3.0348 3.0373 + 0.0025 
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Rs # berechnet beobachtet 4f 6 berechnet beobachtet dt 
05252 3.0829 3.0269 — 0.0060 0.6881 2.9882 2.9799 —0.0083 
m 05272 83-0322 38-0257 — 0.0065 0.7005 2.9870 2.9788  — 0.0082 
& s 0.5285 83-0317 3.0235  — 0.0082 0.7129 2.9794 2.9787 —0-0007 
0.5359 3-0280 2.9596 — 0.0684 0.7252 2-9858 2.9776 —. 0.0082 
0.5411 83-0271 3.0121 — 0.0150 0.7376 2-9862 2.9799  —.0-.0063 
0.5502 83-0239 2.9889 — 0.0350 0.7500 2.9873 2.9829 2 —0-.0044 
0.5515 83-0234 2.9812 — 0:0422 0.7624 2-9893 2.9871 — 0.0022 
0.5614 38-0200 2.9797 — 00-0403 0.7748 2.9923 2.3915 — 0.0008 
0.5644 83-0190 29714 — 0.0476 0.7871  2:9963 2.9970 -+0.0007 
0.5730  3-0161 2.9741 — 0.0420 0.7995 3.0017 2.9034 (?) — 0.0983 
= 05767 83-0149 2.9745  — 0.0404 0.8119 3.0089 3-0119 -+0-0030 
zZ 0572 83-0147 2.9753  — 0.0894 0.8243 3-0180 3:.0232 -+0.0052 
. 0.5812 83-0138 2.9814 2 — 0.0324 0.8366 3-0295 30321 -+0-0026 
a 0591 3.009 83-0040  — 0.0054 0.8490 83-0439 3-0442 0.0008 
3 0.6015 83-0067 3.0133 + 0.0066 0.8614 3.0623 30615 — 0.0008 
E 0.6139  3-0037 3:0078 + 0.0041 0.8738 83-0862 3.0791  —0-.0071 
7 06%62 83-0001 2.9998 — 0.0008 0.8861 3.1154  3:0978  — 0.0176 
u 0.6386 2.9974 3-0090 0.0116 0.8985 3.1544 3.1239  —.0-0305 
0.6510 2.9956 2.9899  — 0.0057 0.9109 3.2061 3.1559  —.0.0502 
0.6634 2.9921 2.9865  — 0.0056 0-9233 83-2769 3.1960 —.0:0809 


0.5757  2:9899 2.9814  — 0-0085 


4 Zusammenstellung. 
0.1720 
Hg: f= 22032 — 0514045; 
421 
H;: f = 1.1208 — 1.22 so 
Q,: "m 25100-217064, 
4 0.01423 
B | ar; — 2 — 0.2 
; N;: 4887 — 023730 + 
1: 
| H,O: — 34806 — 04727045. a 
4 00;: — 5.1055 — 3.1686 9 + vonzı 
3 NA, : — 3.2388 — 0.563809 + en 
i O,H,F: — 3.2915 — 063440 + nn 
Für tiefere Temperaturen lässt sich f als Gerade der allgemeinen 
Form: f = fü +b—a6 
— 5 ta 
darstellen. 
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Wir kommen so zu folgenden Ausdrücken: & 
Hg: f' = 2.3752 — 0.5974, a 
B,: f' = 1.5417 — 122516, S 
O;: f' = 2.9989 — 2.1750, 5 E: 
N;: f' = 2,5029 — 0.2373 0, Bo 
H,O: f' = 34959 — 0-4727 0, u. 
C0,: f' = 5.1257 — 3.1686 9, Ss 
NA, f' = 3,2817 — 0.5638, BK 
GH,F:  f’ = 3.3118 — 0.6344, E 
Diese Gleichungen führen zu folgender recht einfachen und in- E 
teressanten Beziehung. Aus: 
1 
hI= 2.307(1 5) 4 
ergibt sich, weil f von © abhängig ist: zu 


an = 230 af + 


— 2.30 1 „)d +f: =) 


ee h a af. do =. 5 
., ( Deere : 
dl _ a,tf £| E 
oder: 520 - nr: '@ 
Nun ist 7 = E und 9 = e: und daher dn$® = dinT un! 
k k 
IT 
dnHT=dilnp, sowie dII = 2 und dd = 7 Setzen wir diese 
. k k 


Werte in (4) ein, so erhalten wir: 


dnp , | T )7, 5 f- KE 
dh T 2.30 7-1 mr 


— 2.30 ır- 7) ANZ: 5) 


Für f=-h-ı9 = fh —a T wird: j | 


af = — ıdO = = _ :dT, 
k 
und wir erhalten somit: 


dinp 


T\T 
ei +[ EEE Pirnch Yanı... 
iur” ® 307 -D5 +ir ar) 
29 ar. 

T, 


foTk — 


(6) 
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Anderseits folgt äus der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung: 


1.dT 
(ve — t)d, = — 


wenn wir ©; = 0 setzen, und annehmen, dass die Dämpfe den Gas- 


vesetzen folgen: a; 1.dT 
u 
BE oder: din p ige 4 ) 
S dut” RT u 
4 Kombinieren wir (6) und (7) so erhalten wir: 
A 2.30 | Be, Yu 
BIT TUT, 
T? T? 
u; 1= 230R hr: Be. | — 4.571 Inn —a . |: (8) 
T; T; 


Das gibt für T= 0: 
2, == 4571. fo. Ta. (8a) 
Mit Hilfe dieser beiden Gleichungen erhalten wir folgende Werte: 


ER Sn fo m Ti ko T o ber. “e beob. 
ie Hg 2.3752 0.5974 1370 14874 623 0-46 14088 12400 
e . 631-4 0.46 14079 13600 
=“ H,O 3.4959 0.4727 637 111792 273 0.42 109264 10750 
', 2.9989 2.1750 155 21247 85 0.54 1661-4 1860 
NH, 3.2817 0.5638 404 6072.0 280.8 0.69 5569-2 5000 
00, 5.1257 3.1686 304 7122.5 248 0.81 2930-0 3200 
N, 2.5029 0.2373 127 1453 ? ? — 1400 
H, 1.5417 1-2251 38-5 64 — — — _ 
0,A,Fl 3.3118 0.6344 832.55 131366 — ._ - Pr. 

Die Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist 
eine recht befriedigende. 

Es möge hier darauf besonders hingewiesen werden, dass wir oben 
(S) für die latenten Verdampfungswärmen zu einem Ausdrucke von 


der allgemeinen Form: 


= + BT? 
gelangten, in welchem also das Glied mit 7’ fehlt. Das entspricht ganz 
der Nernstschen Hypothese über den Verlauf der Energiekurven beim 
absoluten Nullpunkte, wie kürzlich Ferencez Jüttner!) gezeigt hat. 


e L 
Für den genauern Ausdruck f=f, —a®+ | 5 


wird: 


!) Phys. Zeitschr. 8, 147—1U. 
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b.d® a b.Tx.dT 
et wer" u :dT+ — -T» 
oder: ee b.T a 
II zT DT ) 
Setzen wir diesen Wert in (5) ein, so erhalten wir: 


hen : ( : bT, \ 7, 
rel a) + et) 


[ ‚Tr E b. T, ] 


— 6% a N Mi: ee: A 
= 2.301 fo typ tr T (10) 


= 230 +) —a A (10a) 


Dividieren wir beide Seiden der Clapeyron-Clausiusschen Glei- 
chung durch (v; — r,)p, so erhalten wir: 
dinp _ 4 BE. | 
diunhT mr)» 4° 
d.h. das Verhältnis zwischen der latenten Wärme eines Vor- 
ganges zur Änderung der freien Energie ist gleich dem Dit- 
dinp 
din T' 

Genau das nämliche besagt übrigens auch Gleichung (7), da ja 
RT nichts anderes ist, als die äussere Arbeit, die bei der Entwicklung 
eines Moles eines idealen Gases aufgewendet werden muss. 

Verbinden wir (11) mit (10a), so erhalten wir: 

2 ‚ T; 

ee 2.30 BR +0) 

einen Ausdruck, der die Berechnung dieses Verhältnisses in einfachster 
Weise gestattet. Da aber /, + 5b = f, ist, geht dieser Ausdruck über in: 


(1) 


ferentialquotienten 


r in 


2 ( T; & 
— 2. — 0- 2: 
ee 30(f 7 a7); (12a) 
und wir erhalten unter Berücksichtigung von (8a): 
2 9 
RATE ıh __230aT (12b) 
(va — va)P RT T, 
Wir wollen schliesslich nochmals auf die van der Waalssche 
Gleichung: 1 
lg I = r(i -5) 
oder: 
> N T— T, Be >) 
log Pr ER T ws ri ey 
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‚urückkommen, um die physikalische Bedeutung von / zu ermitteln. 
/u diesem Zwecke bringen wir sie in die Form: 
7 p 9% nf DR N] » r me 1 
T log — = 2:30 7 f— 2.307, f = 2:30 Tf — —,: 
> Pk I 
en 7 ; 
Setzen wir hierin f = log —-, so erhalten wir: 
Pr 
2 
R 


- Th*:ı27rn 
pP ” Pk 


i=RTh”, (13) 


p 


oder: 


d.h. die Verdampfungswärme ist gleich jener Arbeit, welche 
die Flüssigkeit leistet, um vom Druck x (d. i. dem durch die 
Öberflächenspannung hervorgerufenen Binnendruck der Flüssigkeit) in 

sesättigten Dampf vom Drucke p überzugehen. 
Es ist somit, immer unter der Voraussetzung der Gültigkeit der 
(jasgesetze und der Vernachlässigbarkeit des Flüssigkeitsvolumens, 
7 


24.0 Ben ENTER EEE weine iuren. 


‚d.i. gleich dem Logarithmus des Verhältnisses zwischen 
’k 


Binnendruck und kritischem Druck. 
Setzen wir in dieser Gleichung wieder: 


= 230T,f.R = 230R.T,.log = 


BETh- = Ru, (14) 
p Pr 

d.h. die gesamte Verdampfungsarbeit bei der Temperatur T ist eben 

so gross, wie jene Arbeit, die, idealen Gaszustand vorausgesetzt, bei 

der kritischen Temperatur aufgewendet werden müsste, um den Dampf 

vom kritischen Drucke auf denselben Binnendruck zu bringen, wie er 


in der Flüssigkeit bei der Temperatur 7 herrscht. 


so erhalten wir: 


ESE 


ee‘ 


u BERERREN 


SR 


B 


He “= 5 Ta ur 
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Beziehungen 
zwischen Wärmetönung und freier Energie. 


Von 
H. v. Jüptner. 


Kürzlich hat der Verfasser!) die Beziehungen zwischen latentor 
Wärme einer Zustandsänderung und der damit verknüpften Änderun; 
der freien Energie in eine sehr einfache Form gebracht: dividiert man 
nämlich die Clapeyron-Clausiussche Gleichung: 


.dT 
(vr — v,)dp ze an R 


in welcher (vr, — v)dp im Wärmemasse ausgedrückt sein soll, auf bei- 
den Seiten durch (v7, —v,)p, so erhält man: 

0) dT 

wn—v)p T’ 

oder, weil (vr —v)p = 4A nichts anderes ist, als die Änderung der 
freien Energie beim Übergange des Systems aus dem Zustande / in 


dhnp= 


den Zustand II: dup _Q@ r 
dur” i | 
Zu einem identischen Ausdrucke gelangt man auch, wenn man 
die Gleichung: 
dA = 0. 
beiderseits durch A dividiert: 
dnA_9Q9 (la) 
"Zar | | 


Diese Gleichungen gelten ganz allgemein für jede beliebige Zu- 
standsänderung; also ebenso, wie für Verdampfung, Schmelzung und 
Sublimation, auch für chemische Vorgänge, und erlangen dann prak- 


£ 


11 
tische Bedeutung, wenn es gelingt, : entweder experimentell zu 


n 
dinT 
bestimmen, oder aber durch einen algebraischen Ausdruck zu fixieren. 


!) Diese Zeitschr. 59, 111 (1907). 
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So haben wir beispielsweise für Wasser: 
T = 373° abs; p = 760.00 mm; 
T= 373.1° abs.; p’= 762.72 mm; 
log T = 2.5717088 
log T’= 2.5718252 


ep». ;. 
log p n eng ae in, 


d log T = 0-.0001164; 


2.882 3651 
a = dip run 15515 == 13.329 
A diT 1164 NT, 
Hingegen ergibt sich aus der Zeunerschen Tabelle für T = 373° abs.: 
Gesamte Verdampfungswärme 536-50 
Äussere Arbeit 40.21 
Q __ 536.50 
A 4021 
Für die Verdampfung von Flüssigkeiten lässt sich, wie der Ver- 
fasser gezeigt hat!), für obige Beziehung die einfache Gleichung: 
nt =230 4a ) 
dinT A E T, 
aufstellen, in welcher f,, 5 und a, ebenso wie 7, nur von der Natur 
des Körpers abhängige Konstanten bedeuten. 
Diese Gleichung gibt für Wasser bei 7’ = 373° abs.: 
) BR; 2 = 
7> 2.30 134959 a" ae 0.4727 Far 
Um unsere Gleichung auch für chemische Zustandsänderungen 
verwenden zu können, müssen wir ähnliche einfache Beziehungen auf- 
= zufinden trachten, und es wird besonders vorteilhaft sein, wenn es ge- 
lingt, einen Ausdruck zu finden, der sich aus dem Verdampfungsgleich- 
gewichte der reagierenden Stoffe konstruieren lässt. Dass dies möglich 
= sein wird, geht aus der schönen Studie Nernsts: „Über die Berech- 
7 nung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen“?) hervor. 
| Der einfachste Fall, der hier in Betracht kommt, ist jener, dass 
Stoffe im Gaszustande aufeinander reagieren, die im flüssigen Zustande 
nieht miteinander mischbar sind. Betrachten wir beispielsweise das 
Gleichgewicht: 


log p’ 


= 13-342. 


dry ENT 
RN S 


SAsen 3, 
RE 


1 


RE u ERTL 


| = 14.652. 


4 


2H, + 0, Z 2H,0 
unter der Voraussetzung, dass Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser mit- 


!) Loc. cit. 


Göttinger Nachrichten 1906, 1. 
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einander im flüssigen Zustande nicht mischbar seien, so kann im Gas- 
raum bei gleichzeitiger Gegenwart der flüssigen Phasen nur dann Gleich- 
gewicht herrschen, wenn erstere auch mit sämtlichen flüssigen Phasen 
im Gleichgewichte steht. Es werden daher die Partialdrucke der ein- 
zelnen Bestandteile der Gasphase (d. h. die Gleichgewichtsdrucke) 
eben so gross sein müssen, wie die Dampfspannungen der flüssigen 
Phasen. Bezeichnen wir erstere mit 9,, letztere mit p, so wird also 
p = p,, und daher: 


Ink, = Znlp, = Enly (3) 
dnK, _Zndinp _ Q 
ch er Er r 4 


u RT cn dl 
Setzen wir hierin aus (2) die Werte von 


Ri, h 
—;; ein, so resultiert: 
din] 


=y — = — 230 3n % +b) = — da zu. (4a 
Bezeichnen wir anderseits die latenten Verdampfungswärmen mit 
2, die bei der Verdampfung eintretenden Änderungen der freien Energie 
mit A,, so wird: 
1 _ dinp 
nahe =. 
und wir erhalten: 
0) a din K, an: dinp u A (Ab) 
A dnT dinT 4, 
Bestimmen wir aus den Gleichungen (1) und (4b) dInp, bzw. 
din K,, so haben wir, wenn wir in ersterer ) = } setzen: 
a. für die Verdampfung: 


du = ).dT 
u dr Re 
Inp = a + Ö: 
>» 


b. für das chemische Gleichgewicht: 
Q.dT _2nA.dT 


dai,= 7 ge 
ö Bi 
Ind, = zu +0, 
und: = Xn(. 


Wir kommen also zu demselben Ergebnisse, wie Nernst. 
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Alle diese Gleichungen gelten aber auch für den Fall, dass wir es 
bloss mit der Gasphase allein zu tun haben, d. h. dass die flüssigen 
Phasen fehlen, weil ja Ä bei gegebener Temperatur unter allen Um- 
stinden denselben Wert haben muss. 

Gehen wir nun auf Systeme über, bei denen auch die flüssigen 
Phasen mischbar sind, so erniedrigt sich in den flüssigen Mischungen 
die Dampftension von p, auf p’, das ist um Ap. Aber unter Berück- 
sichtigung dieser Änderung muss genau dasselbe gelten, wie früher, 
d.h. es wird p=p und nXK, = InlInp‘, oder: 

Ink, = ZniIn(p—4Ap). 

Ebenso können wir auch die Änderungen, welche latente Ver- 
dampfungswärme und freie Energie der Verdampfung in Mischungen 
erleiden, in Betracht ziehen, und kommen dann zu dem Ausdrucke: 


doch soll bei der Schwierigkeit, welche diese Probleme heute noch 
bieten, hier nicht weiter darauf eingegangen werden. 

Da die Mischbarkeit im festen Aggregatzustande ziemlich selten 
vorkommt, empfiehlt es sich noch, die Gleichgewichtsverhältnisse für 
den Fall in Betracht zu ziehen, dass die Gasphase mit sämtlichen festen 
Phasen der Komponenten im Gleichgewichte steht. Es gelten dann 
dieselben Gesetze wie oben, wenn wir nur statt der latenten Verdamp- 
fungswärme A die Sublimationswärme 6 einsetzen. Wir erhalten so: 

() 


7) 
en u ER r 
ur nn era [9] 


Für die Verdampfung von festen Körpern dient aber gleichfalls die 
Clapeyron-Clausiussche Gleichung: 


ET SORDE 0.dT 
(va — Yes) AP = - T : 

Hier können wir noch weit eher, als bei der Verdampfung von Flüssig- 
keiten, %yest vernachlässigen und für die Dämpfe die Gasgesetze als gültig 
annehmen. Dann ist v,.p = R.T, und wir erhalten somit: 

kun ARE. (6) 

dnT B.7 

oc _dink, ndinp 


und: Be =} F | 
v : dnT () 


RTQ- 


woraus folet: = 
dt: « =__ 
nÖ6 
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Da nun die Dissociation fester Körper, die gasförmige Dissocia- 
tionsprodukte liefern, nichts anderes ist als eine partielle Verdampfung, 
so können wir auch diese Fälle in Betracht ziehen und erhalten, wenn 
wir die Dissociationswärmen mit g bezeichnen: 


BE De). dinp 
FT TE BIETE 9) 
Aa i 
woraus folgt: A= Er (10) 


Aus letztern Gleichungen folgt, dass Q = A wird, wenn Zng=KRT 
oder Zno = RT wird. 

Wir können uns schliesslich einen chemischen Vorgang, z. B. den 
der Wasserbildung, in folgender Weise durchgeführt denken: Wir haben 
in einem Raum Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf im Gleich- 
gewichte und kondensieren aus diesem Raume 1 Mol Wasserdampf, 
während wir gleichzeitig die entsprechenden Mengen (1 Mol) Wasser- 
stoff und (1), Mol) Sauerstoff aus Reservoiren, in welchen diese Gase 
im flüssigen Zustande enthalten sind, in unsern Gasraum hinein ver- 
dampfen lassen. Dadurch wird am Gleichgewichte nichts geändert, in- 
dem im Gasraum wieder 1 Mol Wasserdampf gebildet wird. Schlies- 
lich zerlegen wir 1 Mol flüssiges Wasser in seine (flüssigen) Bestand- 
teile. Wir haben so einen Kreisprozess durchgeführt, und der hierzu 
erforderliche gesamte Energieaufwand ist daher gleich Null. Derselbe 
besteht nun aber aus folgenden Teilbeträgen: 


Verdampfung von H, und !,0, — En, 4, 
Wasserbildung in der Gasphase +0 
Kondensation von H,O +2&n,2, 
Zerlegung des flüssigen Wassers — (Q 


Es ist somit: 
9% — Q = Zn), — Ink, = nl, (ıl) 


und weil: ni —= In ’“ 
st: IN — = ER 1?) 


Genau das gleiche gilt aber auch dann, wenn wir den Kreisprozess 
zwischen der Gasphase und den festen Phasen durchführen, sei es, dass 
wir erstere aus letzern durch Sublimation oder durch Dissociation ge 
winnen. In diesem Falle vereinfachen sich aber die Gleichungen (a- 
durch, dass wir A, = RT setzen können, wodurch wir erhalten: 
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%—Zno __ no 
u 
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Bücherschau. 


Prineipes theoriques des meöthodes d’analyse minerale fondses sur les reactions 
chimiques par M. G. Chesneau. (Extr. des Annales des Mines, 1906). 243 8. 
Paris, H. Dunod & E. Vinat 1906. 


Der Verfasser hat sick die Aufgabe gestellt, eine Theorie der analytischen 
Reaktionen zu entwickeln, ähnlich wie dies der Berichterstatter in seinen „Wissen- 
schaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie“ getan hat, jedoch ohne die 
Dissociationstheorie dazu zu benutzen. Er ersetzt sie vielmehr durch das (bekannt- 
lich falsche) dritte Prinzip von Berthelot und nennt die entsprechende Methode 
die kalorimetrische. Als Begründung dieses Vorgehens benutzt er die bekannten 
Einwände von L. Kahlenberg gegen die Dissociationstheorie, die er gläubig als 
zutreffend übernimmt, ohne sie auf ihren Wert zu prüfen, und an Stelle der Dis- 
sociation der wässerigen Salzlösungen nimmt er ihre Hydrolyse an, um die Ano- 
malien des osmotischen Druckes zu erklären, wobei er ebenso wie seine Vorgänger 
unterlässt zu erklären, warum eine Säure und eine Base bei grosser Verdünnung 
(etwa 0-001-norm., wo die Dissociation, bzw. die Hydrolyse als praktisch vollständig 
anzunehmen ist), überhaupt unter der bekannten Wärmeentwicklung witeinander 
reagieren. 

Natürlich kommt bei so beschaffenen Grundlagen nur eine recht unvollkom- 
mene Theorie heraus. Für das falsche Prinzip von Berthelot wird 8. 52 ein 
richtiger Satz substituiert, in welchem „Wärmeentwicklung“ durch „Arbeit“ ersetzt 
wird; hernach werden aber doch wieder Wärmeentwicklungen benutzt. Die S.75 
gegebene Tabelle der Neutralisationswärmen enthält den wohlbekannten Wider- 
spruch zwischen diesen und der „Stärke“ der Säuren, ohne dass dies erwähnt wird 
— kurz, die ganze Arbeit von Jahrzehnten besteht für den Verfasser nicht. 

Dies ist um so bedauerlicher, als der Verfasser überall dort, wo er nicht 
durch seinen Wunsch, die lIonentheorie zu vermeiden, gestört wird, ein vorzüg- 
liches Urteil und eine klare Darstellungsgabe erkennen lässt. Auch ein gewisser 
Vorteil seines Vorurteils soll nicht unerwähnt bleiben: er wird bei seinen Er- 
örterungen zu einer starken Bevorzugung solcher Reaktionen geführt, welche nicht 
einfache Ionenreaktionen in verdünnter Lösung sind. Allerdings stellt sich auclı 
die „thermochemische Methode“ einstweilen als ziemlich machtlos diesen Erschei- 
nungen gegenüber heraus. 

In Summa wird man bedauern, den begabten und urteilsfähigen Forscher 
hier auf einem Wege zu finden, der das Vorwärtskommen eher behindert als 
erleichtert. Zweifellos hat die Ionentheorie noch mancherlei Unvollkommenheiten; 
als Führerin zu Experimentalforschungen und zu neuen Methoden hat sie aber 
jedenfalls so Erhebliches geleistet, dass sie zurzeit nicht durch Besseres ersetzt 
werden kann. W. 0. 
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Traite pratique de l’analyse des gaz par M. Berthelot. 483 S. Paris, Gauthier- 
Villars 1906. 

Dieses letzte Buch, welches der ausgezeichnete Gelehrte noch kurz vor 
seinem Tode redigiert hat, zeigt ihn von einer seiner besten Seiten, als Experi- 
mentator mit unendlich vielseitigen Erfahrungen aus einem wissenschaftlichen, 
im Laboratorium verbrachten Leben von ungewöhnlich langer Dauer. Seinem 
Gegenstande nach stimmt es überein mit dem einzigen Buche, welches Robert 
Bunsen geschrieben hat; auch die Anordnung des Stoffes: Sammlung der Gase, 
qualitative Untersuchung, quantitative Analyse, Beschreibung der einzelnen Gase, 
Erkennung und Bestimmung von reinen Gasen und Gemischen — erinnert ein wenig 
an jenes Werk. Der Inhalt ist dagegen weit abweichend und kennzeichnet den 
ganz andern Charakter des Forschers.. Während Bunsen durchaus dem Typus 
anzehört, weichen ich an anderer Stelle als den klassischen gekennzeichnet 
habe, ist Berthelot im Gegenteile ein ausgesprochener Romantiker, mit der 
charakteristischen Mannigfaltigkeit der Probleme dieses Typus, dem es weniger 
auf möglichste Erschöpfung der gewählten Aufgabe als auf die Verbreiterung ihrer 
Beziehungen ankommt. So arbeitet Bunsen beispielsweise in erster Linie auf 
die Genauigkeit der Methode hin; sein Ideal ist, sie der der astronomischen Mes- 
sungen zu nähern, und er ist bereit, beliebige Zeit dafür zu opfern. Berthelot 
legt vielmehr Gewicht darauf, die Messungen geschwind durchzuführen „avec une 
precision suffisante‘“, und er hat vom Standpunkte seiner Probleme aus vollkommen 
recht damit. 

Sehr willkommen sind die im zweiten Buche enthaltenen Zusammenstellungen 
der alten Forschungen über die pyrogene Entstehung und Umwandlung von Kohlen- 
wasserstoffen und andern Gasen. Die bahnbrechenden Arbeiten des unermüdlichen 
Forschers auf diesem Gebiete liegen so weit zurück, dass man sich einen Augen- 
blick erst darauf besinnen muss, dass er noch bis vor kurzem unter den Lebenden 
geweilt und seine Tätigkeit inzwischen nicht unterbrochen, wenn auch andern 
Autgaben zugewendet hat. 

Die Ausstattung in Druck, Papier und Abbildungen ist allen Lobes wert. 

ARE IDEE VE W. O0. 
Photochemie und Beschreibung der photographischen Chemikalien von H. W. 
Vogel. Fünfte, völlig umgearb. Auflage, besorgt von Dr. Ernst König. XII 
—- 376 8. Berlin, Gustav Schmidt. Preis M. 11.—. 

Das wohlbekannte Werk des verdienten Bahnbrechers der praktischen Photo- 
chemie ist in der vorliegenden Neuauflage vielfach umgearbeitet worden, wobei es, 
wie dies fast nie anders geht, ein wenig ungleich geworden ist. Den Hauptteil 
bildet die Schilderung der chemischen Wirkung des Lichtes auf verschiedenartige 
Stoffe, in welche an den passenden Stellen die Beschreibung der entsprechenden 
photographischen Prozesse eingeschaltet ist. Bezüglich der Dinge, welche auf- 
genommen, und derer, die fortgelassen sind, wird man gelegentlich mit dem Ver- 
fasser rechten dürfen. Die doppelte Atomgewichtstabelle S. 357 ist sicherlich vom 
Übel; grüner Zinnober ist nicht schwefelhaltig (S. 356). Und so wären noch 
mancherlei Bemerkungen zu machen. 

Doch ist immerhin das Werk der Hauptsache nach brauchbar und wird in den 
Kreisen, für die es bestimmt ist, den entsprechenden Nutzen stiften. w. 06. 
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Untersuchungen über künstliche Parthenogenese und das Wesen der Befruch- 
tungsvorgänge von Jacques Loeb. Deutsche Ausgabe unter Mitwirkung des 
Verfassers von E. Schwalbe. VIII + 532 S. Leipzig, J. A. Barth 1006, 
Preis M. 7.50. 


Die Leser der Zeitschrift sind bereits wiederholt auf die im höchsten Masse 
wichtigen und folgenreichen Arbeiten des ausgezeichneten Biologen aufmerksam 
gemacht worden, welche nunmehr in deutscher Ausgabe gesammelt vorliegen, 
Sie enthalten den Nachweis, dass es durch sehr einfache physikochemische Mittel 
(Änderung der Konzentration) möglich ist, unbefruchtete Eier gewisser Organismen 
zur Entwicklung zu bringen, so dass nicht nur Teilung eintritt (was schon vorher 
beobachtet war), sondern ein wirklicher Embryo entwickelt wird. Die Einzel- 
heiten dieser Erscheinung sind dann seit ihrer Entdeckung (1899) in mannig- 
faltigster Weise untersucht und klargestellt worden. 

Wie es in der Natur des wahren Forschers liegt, ist Loeb bei diesen Er- 
gebnissen trotz ihrer Mannigfaltigkeit und ihres Beziehungsreichtums nicht stehen 
geblieben, sondern hat sich weiter gefragt, welches die besonderen Vorgänge sind, 
durch welche die morphologischen Veränderungen bewirkt, oder vorsichtiger, von 
welchen sie regelmässig begleitet werden. Dabei hat sich herausgestellt, dass es 
sich vermutlich um eine Beschleunigung von Oxydationsvorgängen handelt, mit 
denen die Bildung von Nucleinstoffen zeitlich und wohl auch ursächlich verknüpft 
sind. Zweifellos ist für die Arbeitsleistung bei der Bildung des Embryos eine 
Energiequelle innerhalb des Eis erforderlich, da diesem äussere Energie nicht zu- 
gänglich ist. Diese Energie kann entweder aus Umlagerungen oder aus Üxy- 
dationen stammen; die letztere Möglichkeit ist schon wegen ihrer viel grössern 
Ausgiebigkeit von Bedeutung. Da aber auch schon vorher die Eisubstanz von 
Sauerstoff nicht abgeschlossen war, so muss mit der Befruchtung eine katalytische 
Wirkung verbunden sein, indem entweder ein vorhandener Katalysator, der durch 
räumliche oder andere Ursachen bislang an der Betätigung verhindert war, nun- 
mehr zu dieser gelangt, oder auch ein solcher durch den Befruchtungsvorgang 
zugeführt wird. Das reife Ei ist einem wohlgeschichteten Holzstoss im Kamin ver- 
gleichbar, der nur des Anzündens bedarf, um den normalen Vorgang zu beginnen. 

Das Studium dieser Arbeiten wird den Lesern der Zeitschrift besonders 
anregend erscheinen, weil es an einem besonders glänzenden Beispiele den Ein- 
fluss veranschaulicht, welchen die neue physikalische Chemie auf die Entwicklung 
der Biologie ausübt, die sie hier mit ganz neuen Problemstellungen und Methoden 
versehen hat. In den Kreisen der engern Fachgenossen findet man jetzt oft die 
Meinung ausgesprochen, dass die grossen Zeiten unserer Wissenschaft, wo fast 
jede Woche irgend einen neuen Fortschritt brachte, nunmehr vorüber seien, und 
den Epigonen nur ein schaler Nachtisch übrig gelassen wäre. Wie falsch eine 
solche Auffassung ist, zeigen diese Arbeiten. Wenigstens muss der Berichterstatter 
bekennen, dass er auch in den schwungvollsten Tagen jener frühern Zeit an der- 
artige Anwendungsmöglichkeiten nicht gedacht und sich nicht vorgestellt hat, es 
würde möglich und nötig sein, „das Problem der Befruchtung aus dem Reiche der 
Morphologie in das der physikalischen Chemie zu versetzen“ (S. 143). 

Die deutsche Ausgabe verdient sprachlich alles Lob; auch die äussere Aus- 
stattung des Buches ist zu loben und der Preis angemessen. W. 0. 
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Manuel de manipulations d’&leetroehimie par C. Marie. Preface de H.Moissan; 
donnes num6riques r&unies par G. Noel. 1668. Paris, H. Dunod & E. Pinat 1906. 
Preis Fr. 8.—. 

Dies elektrochemische Übungsbuch ist ein anschauliches Zeichen für das 
schnell wachsende Interesse, welches auch bei unsern Nachbarn dieser neu ent- 
wickelten Disziplin entgegengebracht wird. Dabei berührt es besonders wohl- 
tuend, dass in der ganzen Darstellung ohne weiteres die moderne Auffassung und 
Schreibweise mit einer Selbstverständlichkeit angewendet wird, welche dartut, 
dass der Verfasser die entsprechenden Kenntnisse bei seinen Lesern voraussetzt, 
ohne sich die Mühe geben zu müssen, sie erst zu entwickeln oder gar zu recht- 
fertigen. Dies setzt in der Tat eine beneidenswert moderne Luft in dem Institut 
de Chimie appliquee voraus, für dessen Schüler das Werk bestimmt ist. 

Die Darstellung ist unmittelbar auf die praktische Ausführung gerichtet, 
wie dies in den entsprechenden Büchern bei uns üblich ist; sie wendet sich an 
den Anfänger und ist demgemäss ausführlich und elementar. 

In der Vorrede äussert sich H.Moissan über die Modernisierung des wissen- 
schaftlichen Unterrichts durch Praktikum und Seminar. Es tritt hierbei hervor, 
dass nicht nur die Wissenschaft in ihm einen genialen Forscher verloren hat, 
sondern auch sein Vaterland einen Reorganisator des chemischen Unterrichts. 
Bei der führenden Stellung, zu der er in seiner Heimat berufen war, ist für diese 
der Verlust doppelt schwer. W. O0. 


Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien von Lassar-Cohn. 
Vierte, umgearbeitete und vermehrte Auflage. Allgemeiner Teil. XI -+ 352 S. 
Hamburg und Leipzig, L. Voss 1906. Preis M. 11.—. 


Der allgemeine Charakter dieses viel gebrauchten Buches ist gelegentlich 
der dritten Auflage (43, 253 und 44, 510) ausreichend gekennzeichnet worden. 
Es genügt also die Angabe, dass in dem vorliegenden allgemeinen Teil dieser 
Charakter unverändert beibehalten worden ist. W. 0. 


Die radioaktiven Substanzen und die Theorie des Atomzerfalls von P. Gruner. 
103 S. Bern, A. Francke 1906. Preis M. 1.60. 

Dies ist eine angenehm zu lesende und, soweit der Berichterstatter nach- 
gesehen hat, auch völlig sachgemässe Darstellung des höchst modernen Problems 
von dem durch die bekannten führenden Forscher gegebenen Standpunkte aus. 
Die Behandlung ist elementar, so dass die Schrift, die sich zudem durch einen 
äusserst niedrigen Preis auszeichnet, auch dem jungen Studenten in die Hand 
gegeben werden kann. 

Der Verfasser bemerkt gelegentlich: „Sollten diese kühnen Gedankenreihen 
sich bestätigen, sollte wirklich das Atom nur aus Elektronen aufgebaut sein, sollte 
das Elektron selber ein masseloses Gebilde elektromagnetischer Natur sein — 
Jann freilich wäre die uralte Frage nach dem Wesen der Materie selber in ein 
völlig neues Licht gestellt: die Materie wäre nichts anderes als eine Form der 
Energie, — die auf die äusserste Spitze getriebene Atomistik würde zu einem 
neuen Siege ihrer Gegnerin, der Energetik, führen!“ Hierzu ist zu bemerken, 
dass die energetische Bedeutung der angeführten Gedankenreihe völlig richtig 
erlasst ist, dass aber der Gegensatz nicht Atomistik : Energetik heisst, 
sondern, wie am Anfange des Satzes richtiger angedeutet ist, Materialismus: 
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Energetik, ersteres Wort natürlich im wissenschaftlichen Sinne genommen, 
Es steht mit andern Worten seitens der Energetik dem nichts entgegen, die 
räumliche Anordnung der Energie in kleinsten, getrennten Gebieten anzunehmen, 
falls experimentelle Tatsachen dies nahe legen, und diese Gebiete Atome oder 
Elektronen zu nennen. Wenn seitens einiger Energetiker Einwendungen gegen 
die Zweckmässigkeit oder Notwendigkeit der Annahme von Atomen gemacht 
worden sind, so geschah dies nicht aus energetischen, sondern aus erkenntnis- 
theoretischen und methodischen Gründen. Ähnliche Einwendungen sind auch u.a. 
von E. Mach erhoben worden, der sich sicherlich nicht für einen Energetiker 
ansieht. Wohl aber besteht ein grundsätzlicher Widerspruch bezüglich der Frage, 
ob als Grundbegrift, zunächst der physischen Erscheinungen, die Energie oder die 
Materie anzunehmen sei. Dass durch die Elektronentheorie der Begriff der \a- 
terie nunmehr energetisch zersetzt und aufgelöst wird, ist allerdings als eine 
ungewollte und daber besonders überzeugende und wirksame Unterstützung der 
energetischen Weltauffasung warm zu begrüssen. W. 0. 


Die elektrochemisehen deutschen Reiehspatente. Auszüge aus den Patentschritten, 
gesammelt von P. Ferchland und P.Rehländer (Monogr. üb. augew. Elektro- 
chemie. XXIV.Bd.). Halle a./S., W. Knapp 1906. Preis M.10.—. 


Der Titel kennzeichnet das Buch genau; es handelt sich um eine geordnete 
Zusammenstellung der vorhandenen deutschen Patente, aus denen der Erfinder, 
Fabrikant oder sonstige Interessent erfahren kann, was bereits versucht ist und 
Patentschutz gefunden hat. Dass man auch ungezählte Dissertationsthemen dieser 
Sammlung entnehmen kann, braucht dem Kundigen nicht erst gesagt zu werden. 

BER W. 0. 
Der Gummidruck (direkter Pigmentdruck). Von J. Gaedicke. Eine Anlei- 
tung für Amateure und Fachphotographen. Dritte, durchgesehene Auflage. VII 
+ 958. Berlin, Gustav Schmidt. Preis M. 2.50. 


Das Büchlein ist im wesentlichen vom praktisch-technischen Standpunkt aus 
geschrieben und enthält eine Fülle von wertvollen Hinweisen und Handgriffen. 
Als Beispiel sei auf das Auftragen der Farben mittels Walzen (Leimmasse, mit 
Formalin gehärtet) hingewiesen, welches eine grosse Gleichförmigkeit der Schicht 
sichert. W. 0. 


Über die Bedeutung der Elektronentheorie für die Chemie von ©. Sackur. 
21 S. Halle a./S., W. Knapp 1906. Preis M.1.—. 


Der Verfasser findet in der modernen Elektronentheorie die bisher mangelnde 
Ergänzung der Theorie von Arrhenius, durch welche diese erst „eine sichere 
Grundlage“ erhält. Diese Meinung kann der Berichterstatter nicht teilen, wie 
schon dadurch belegt wird, dass die Elektronentheorie in dem Gebiete der Elektro- 
Iyte keine neue Tatsache zu entdecken geholfen hat. Das gleiche Kriterium er- 
gibt, dass die etwaige Bedeutung dieser Theorie für die spezifisch chemischen 
Erscheinungen noch wesentlich der Zukunft angehört, denn diese letztern haben 
zwar, wo erforderlich, eine Übersetzung in die Sprache der Elektronenlehre ge- 
stattet, eine unmittelbare Beeinflussung im Sinne reeller Fortschritte ist aber 
schwerlich zu erkennen. Dadurch soll natürlich der grossen Bedeutung dieser 
Theorie für die physikalischen, insbesondere die optischen und andern Strahlungs- 
erscheinungen nicht zu nahe getreten werden. W.o0 
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Lehrbuch der Optik von P. Drude. Zweite, erweiterte Auflage XVI +58. 
Leipzig, S. Hirzel 1906. Preis M. 12.—. 

Diese zweite Auflage des wohlbekannten, insbesondere pädagogisch so treff- 
lich gelungenen Werkes stellt die letzte literarische Arbeit dar, welche der hoch- 
begabte Verfasser kurz vor seinem tragischen Ende abgeschlossen und auch zur 
Hälfte bereits im Druck durchgesehen hatte. Es ist nach dem vollständig druck- 
reif vorliegenden Manuskript fertiggestellt worden, wobei der Assistent Drudes, 
F.Kiebitz, die Revision übernahm. Dass das Buch auf den gegenwärtigen Stand 
der Wissenschaft gebracht worden ist, braucht bei der lebhaften Anteilnahme des 
Verfassers an der Entwicklung der elektromagnetischen Lichttheorie und auch an 
ihrer letzten Phase, der Elektronenlehre, nicht erst bemerkt zu werden. Seinen 
frühern Vorzug der Klarheit und Eindringlichkeit des wissenschaftlichen Vortrages 
hat es beibehalten. W. 0. 


Immunochemie. Anwendung der physikalischen Chemie auf die Lehre von den 
physiologischen Antikörpern von Svante Arrhenius. Mit Unterstützung des 
Verfassers aus dem englischen Manuskript übersetzt von A. Finkelstein. 
VI+ 203 S. Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft 1907. Preis M. 7.—. 

Wie bekannt, besteht seit einigen Jahren ein wissenschaftlicher Streit zwischen 
Ehrlich, dem ausgezeichneten Erforscher des Gebietes, und Arrhenius, dem 
Meister der physikalischen Chemie. Es handelt sich hierbei nicht sowohl um 
persönliche Meinungsverschiedenheiten, als vielmehr um das unvermeidliche Auf- 
einanderplatzen zweier grundverschiedener chemischer Weltanschauungen. Ehrlich 
arbeitet in seinen Seitenketten, seinen haptophoren Gruppen und dem ganzen 
andern Apparat seiner Begriffe mit den Denkmitteln der ältern organischen 
Chemie, welche für jede chemische Eigentümlichkeit eine besondere Atomgrup- 
pierung annahm und aufsuchte, und für welche mit der Feststellung der „Kon- 
stitution* die chemischen Fragen beantwortet waren, die man an das vorliegende 
Objekt stellen konnte. Arrhenius seinerseits tritt den mannigfaltigen und quanti- 
tativ so verschiebbaren Erscheinungen, welche dies neue Forschungsgebiet auf- 
gedeckt hat, mit den Denkmitteln der chemischen Dynamik, der Kinetik wie der 
Statik gegenüber und sucht mittels der bekannten Gesetze dieser sehr allgemeinen 
Erscheinungen die Tatsachen auszudrücken und zu beschreiben. Diese klare 
Sachlage kann auch dadurch nicht getrübt werden, dass Arrhenius auch aus 
dem Lager der physikalischen Chemie Angriffe erfahren hat. Bei diesen handelte 
es sich um Fragen des Details, insbesondere ob die angenommene Einfachheit der 
Verhältnisse tatsächlich bestände, oder ob verwickeltere Voraussetzungen gemacht 
werden müssten; die Grundvoraussetzung von Arrhenius’ Arbeit, dass es sich 
um Probleme des chemischen Gleichgewichts handele, war hier gleichfalls ge- 
macht worden. 

Diesem Zustande der ganzen Angelegenheit wird es nun auch zuzuschreiben 
sein, dass das vorliegende Buch mehr einer Sammlung von äusserst interessanten 
Materialien, als einer wenn auch nicht abgeschlossenen, so doch abgerundeten 
Darstellung des neuen Gebietes gleichkommt. Der Verfasser hat, obwohl er den 
Inhalt einem akademischen Hörerkreise vorgetragen hat (der allerdings wohl 
grösstenteils über die Studentenjahre hinausgewachsen war), und obwohl dieser 
Inhalt in guter systematischer Ordnung vorgelegt wird, seinem Leser einen recht 
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erheblichen Betrag von eigener Arbeit auferlegt. Dies rührt wohl in erster Linie 
von der Überfülle neuer Tatsachen und Anschauungen her, mit welcher der An- 
fänger alsbald zu tun bekommt, wenn er in das Gebiet eindringen will; daneben 
mag auch das durch die Diskussion bedingte ausserverhältnismässige Hervortreten 
einzelner Punkte seine Wirkung äussern. 

Wie dem auch sei, so darf man sicher sein, dass dieses Buch im Miittel- 
punkte einer neuen und folgenreichen Entwicklung unserer Wissenschaft stehen 
wird. Es ist neben andern ein Zeichen dafür, wie schnell die Prophezeiung sich 
erfüllt, welche der modernen physikalischen Chemie die Physiologie als besonders 
dankbares und ertragreiches Besiedelungsgebiet gewiesen hat. W. 0. 


La Kontinuo. Elementa teorio starigata sur la ideo de ordo kun aldono pri 
transfinitaj nombroj de Edward V. Huntington. Tradukto de la Angla lingvo 
kun la permeso de la autoro de R.Bricard. 1258. Paris, Gauthier -Villars 1907. 


Dieses Büchlein darf in doppelter Beziehung ein ganz besonderes Interesse 
für sich in Anspruch nehmen. Einmal gibt es eine abgerundete und konsequente 
Darstellung eines hochwichtigen und verhältnismässig neuen Gebietes auf der Grenze 
zwischen Logik und Mathematik, welche zudem in so elementarer Form gehalten 
ist, dass sie jedermann zugänglich ist, welcher über Mittelschulkenntnisse verfügt. 
Zweitens aber ist diese wichtige Arbeit in einer Sprache veröffentlicht, welche 
den Anspruch erhebt und die Hoffnung hat, über kurz oder lang die allgemeine 
Verkehrsprache für internationale Angelegenheiten zu sein. Da es nun keine Au- 
gelegenheit gibt, welche unabhängiger von nationalen Verschiedenheiten wäre, 
als die Wissenschaft, so ist es billig und recht, dass die Wissenschaft in diesen 
Dingen führend vorausgeht. 

Allerdings handelt es sich hier noch nicht um ein Werk, welches von voru- 
herein in der neuen Sprache (es ist das von Dr. Zamenhof erfundene Esperanto) 
konzipiert und geschrieben worden ist; dieser Rahm, ein wissenschaftliches Origi- 
ginalwerk in der Weltsprache zuerst an die Welt gebracht zu haben, ist noch zu 
erwerben. Wohl aber ist die Arbeit bisher in Buchform nicht zugänglich gewesen, 
da sie nur in den Amerikanischen Annals of Mathematics (der Verfasser ist Pro- 
fessor an der Harvard- Universität in Cambridge, Mass.) in englischer Sprache 
erschienen war. Der Übersetzer hatte sich schon vorher mit dem Problem der 
Wiedergabe mathematischer Fachausdrücke in Esperanto beschäftigt, so dass er 
besonders berufen erscheint, das vorliegende Experiment mit glücklichem Erfolge 
durchzuführen. 

Dem Leser, welcher sich mit dem Inhalte des Werkes bekannt machen 
möchte — und eine derartige Arbeit ist für jeden Naturforscher im höchsten 
Masse aufklärend und lohnend — stehen keine solchen Schwierigkeiten entgegen, 
wie wenn er eine gewöhnliche Fremdsprache zu diesem Zwecke lernen müsste. 
Eine Stunde Vorbereitung mittels einer kleinen Esperanto-Grammatik (z. B. der 
„Anfangsgründe der Esperanto-Sprache‘“ von Cart und Jürgensen, Berlin, Möller 
& Borel, Preis 35 Pf.) wird ihn bereits in den Stand setzen, mit dem Studium 
zu beginnen, und das „Wörterbuch Esperanto-Deutsch“ (ebenda, Preis M.2.—) 
wird er nur im Anfange etwas häufiger gebrauchen. 

Der Berichterstatter hat bereits an dieser Stelle darauf hingewiesen, wie er 
sich die weitere Entwicklung der Angelegenheit vorstellt. Nachdem eine nationale 
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| Organisation nach der andern von den Bedürfnissen der Menschheit geschaffen 

worden ist, hat unsere Zeit den ganz besondern Vorzug, den grössten Schritt aus- 

zuführen, welchen es auf diesem Wege zu tun gibt. In unsern Abhandlungen 

' sind die Ziffern, die mathematischen und chemischen Formeln bereits international 

verständlich; nur der Text dazwischen leidet an der absurdesten und nutzlosesten 

aller Beschränkungen, der sprachlichen. Die Wissenschaft wird nicht ruhen, bis 

auch diese Grenzen gefallen sind und damit einer Energievergeudung Einhalt getan € 

wird, welche für sie selbst einen unmittelbaren Verlust bedeutet). W. ©. 

Einführung in die Phasenlehre und ihre Anwendungen von A. Findlay. 
Deutsch von G. Siebert (Handb. d. angew. phys. Chemie, herausg. von G. Bredig, 
Ba. VI). VII-++ 224 S. Leipzig, J. A. Barth 1907. Preis M.10.—. 


Dies ist eine umgearbeitete und erweiterte Ausgabe des Buches, welches bei 
seinem Erscheinen in der Ramsayschen Serie seinerzeit (48, 637) angezeigt und 
entsprechend günstig beurteilt worden ist. Auch der deutschen Ausgabe lässt sich 
der gute Erfolg voraussagen, den die englische erlangt hat, und in das wertvolle 
Sammelwerk Bredigs ordnet sich das Buch gleichwertig seinen besten Genossen an. 

W. 0. 
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Der Fabrikchemiker, seine Ausbildung und Stellung von L.M. Wohlgemuth 
= (Monogr. üb. chemisch-technische Fabrikations- Methoden). 36 S. Halle a./S. 
= _W. Knapp 1906. Preis M.1.—. 
i Wenn in diesem Heftchen der angehende technische Chemiker Anweisung und 
Aufklärung über das suchen wollte, was ihm zu wissen in erster Linie nottut, so 
würde er sich täuschen. Es handelt sich vielmehr um eine Zusammenstellung ein- 
zelner Bemerkungen, vornehmlich über Standesfragen, wie man sie wohl gelegentlich 
in einer regelmässigen Sitzung des Bezirksvereins zum besten gibt, wenn gerade 
kein anderer „Vortragender“ zur Hand ist. Schon die eingangs zitierten Bemerkungen 
über die Notwendigkeit des „Maturums“ und der „abgeschlossenen Schulbildung“ 
erwecken Widerspruch. Es kann keinen schlimmern Irrwahn für den ins Leben 
tretenden Chemiker oder überhaupt Menschen geben, als die Vorstellung von 
einer abgeschlossenen Bildung. Sachlich ist es ein Widerspruch, denn ein 
Mensch, der seine Bildung für abgeschlossen hält, ist zweifellos hochgradig un- 
gebildet. Aber auch psychologisch führt es zur Überhebung und zur Unfähigkeit 
der Weiterentwicklung, d.h. zum innern Verfehlen der Laufbahn. Was den Sonder- 
fall der Abiturientenprüfung anlangt, so liegt hier eine der schädlichsten schul- 
politischen Erfindungen vor, die jemals gemacht worden sind. Wir besitzen leider 
keine Statistik darüber, welcher Prozentsatz der Schüler durch die unbillige An- 
strengung vor dieser entscheidenden Prüfung sich ihre Willenskraft und Arbeits- 
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1, fähigkeit für Jange Zeit oder gar für immer ruiniert haben; aber jeder wird in ij 
2 seinem Kreise Gelegenheit zu solchen traurigen Erfahrungen gehabt haben, die | 
r gerade an den gewissenhaften Schülern am häufigsten auftreten. Durch die Wieder- N 
r einführung des Dispenses vom Examen auf Grund ausreichender Leistungen in der i 
1 Klasse hat man glücklicherweise angefangen, sich wieder dem Ideal des prüfungs- j 


freien Schulabschlusses zu nähern. 


‘, Näheres über die Frage findet sich in: W. Ostwald, Die internationale 
Hilfssprache und das Esperanto. Berlin, Möller & Borel. Preis 25 Pf. 
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Hierzu kommt noch erschwerend das Zudringen aller mehr oder weniger 
„gelehrten‘“ Berufsarten zu dem Maturnm-Standard. Dies ist eine Schraube ohn. 
Ende, und es handelt sich dabei nicht sowohl um die entsprechenden Kenntnisse, 
als um die gesellschaftliche Stellung und das „Standesbewusstsein“. Hier würde, 
soviel sich erkennen lässt, nur ein radikaler Schnitt von Erfolg sein, welcher die 
Mittelschule mit dem „Freiwilligen“ aufhören und von dort ab mannipgfaltis a). 
gestufte Fachbildung eintreten lässt. Was es für den wirtschaftlichen Zustand 
der Nation bedeutet, wenn ihre jungen Männer zwei Jahre früher erwerbsfähig 
werden, lässt sich in Zahlen gar nicht ausdrücken. Und dem angeblichen Verlust 
an schulmässiger Ausbildung stehen die ungeheuren Verluste an Arbeitsfreudirkeit 
entgegen, welche unsere Jünglinge durch das Festgehaltenwerden unter geistigen 
Beschränkungen erleiden, welche von dem einzelnen um so unerträglicher emy- 
funden werden, je intelligenter und selbständiger er organisiert ist. 

So sind denn die Klagen über die nichtstudierte Konkurrenz, in welche das 
vorliegende Heft ausläuft, wohl nur als ein Zugeständnis aufzufassen, dass die 
Leistungen der studierten Chemiker nicht allzu hoch über denen der „Chemi- 
kanten“ stehen. Würden die zwei in der Mittelschule gewonnenen Jahre der 
Fachausbildung zugute kommen, so könnte der Abstand sehr erheblich vergrössert 
werden. Gegen die Konkurrenz hilft nichts so sicher, als die Steigerung der 
eigenen Leistungen. W. 0. 


Taschenbuch der praktischen Photographie von Dr. E. Vogel. Ein Leitfaden 
für Anfänger und Fortgeschrittene. 15. und 16. Auflage. Bearbeitet von P. Han- 
neke. VIII + 326 S. Berlin, Gustav Schmidt 1906. Preis in Leinwand M. 2.50 


Der Leitfaden hat mit dieser Auflage sein fünfzigstes Tausend überschritten 
und gibt damit in gleicher Weise Zeugnis für die enorme Verbreitung der Photo- 
eraphie, wie für seine eigene Brauchbarkeit. In der Tat dürfte der gelegentliche 
Photograph, sei er es als Liebhaber oder für wissenschaftliche Zwecke, über s 
ziemlich alle Fragen, die sich ihm entgegenstellen, hier kurz und gut Belehrung 
tinden. W. oO. 


Erklärung der Gravitation, der Molekularkräfte, der Wärme, des Lichtes, der 
magnetischen und elektrischen Erscheinungen aus gemeinsamer Ursache au! 
rein mechanischem, atomistischem Wege von J. Sahulka. 175 S. Wien und 
Leipzig, Carl Fromme. 0.J. Preis M. 5.—. 


Bei der wiederholt ausgesprochenen grundsätzlichen Stellung des Bericht- 
erstatters zu den in dem vorliegenden Buche behandelten Aufgaben darf dieser 
sich mit der Bemerkung begnügen, dass zwar hier nicht die wilden Phantasien 
eines dilettantischen „reinen Toren‘ vorliegen, sondern die ordentliche Arbeit 
eines Fachmanns, dass aber das erzielte Ergebnis gleichfalls nicht das vom Ver- 
fasser angestrebte ist. Die entwickelten Anschauungeu passen so im grossen und 
ganzen ungefähr auf die darzustellenden Tatsachen, versagen aber bei schärferer 
Beanspruchung. W. 0. 


Physikalische Chemie für Anfünger von Ch. M. van Deventer. 5. Auflage, 
besorgt von E. Cohen. XX + 1618. Amsterdam, S.L. van Looy, und Leipzig. 
W. Engelmann 1906. Preis in Leinen geb. M. 4.—. 

Das Büchlein ist bereits nach seinen frühern Auflagen (23, 704; 40, 125 

genügend bekannt, so dass ein Hinweis auf die neue Ausgabe genügt. W. . 
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Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion 
von Gasen durch Metalle. 


Von 
Adolf Sieverts. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte Chemie der Universität Leipzig.) 


Inhalt: 
Einleitung. I. Teil: Versuche über Okklusion, Der Apparat. Die Darstellung der Gase. 
Das Füllen des Apparates. Ausführung der Versuche und Berechnung der Resultate: 1. Kupfer und 
Wasserstoff: a, Versuche nach der volumetrischen Methode, b. Versuche nach der abgeänderten Ver- 
brennungsmethode. 2. Eisen und Wasserstoff (Stickstoff): a. Weicher Eisendraht. b. Schwedisches 
Frischeisen, e, Reduziertes Eisen „Kahlbaum‘‘. d. Eisen und Stickstoff. 3. Nickel und Wasserstoff. 
(. Kobalt und Wasserstoff: a. Versuche nach der volumetrischen Methode, b. Versuche nach der ab- 
geänderten Verbrennungsmethode. 5. Silber und Wasserstoff, Silber und Sauerstoff. 6. Platin und 
Wasserstoff, Platin und Sauerstoff. — II, Teil: Versucheüber Diffusion. Der Apparat. 1. Kupfer 
und Wasserstoff, 2, Eisen und Wasserstoff, 3. Nickel und Wasserstoff. 4. Silber, Wasserstoff und 
Sauerstoff, — Zusammenfassung und Schluss. 
Einleitung. 

„Wie mancherlei Beobachtungen über Okklusion gemacht worden 
sind, so ist doch unseres Wissens bisher das Gebiet nicht einheitlich, 
nicht im Grossen untersucht worden; es handelt sich vielmehr meist 
um zufällige Beobachtungen, die deshalb auch noch zu keinen allge- 
meinen Resultaten geführt haben.“ Der heutige Stand unserer Kennt- 
nisse über die Okklusion kann nicht schärfer charakterisiert werden, 
als durch die eben zitierten Worte von Kahlbaum und Sturm!?). In 
der folgenden Studie wird der Versuch gemacht, ein kleines Stück dieses 
noch so wenig angebauten Gebietes der physikalischen Chemie urbar 
zu machen. 

Warburg hält die Fähigkeit, Gase zu okkludieren, für eine all- 
gemeine Eigenschaft der Metalle?), jedenfalls kommt sie vielen Metallen 
zu. Beschränkter ist die Zahl der okkludierten Gase; in den aller- 
meisten Fällen ist es Wasserstoff, seltener Sauerstoff, Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd und Kohlenoxyd. Auch die Ursache für das Eintreten der Ok- 
klusion ist verschiedenartig. Es wird im allgemeinen begünstigt, wenn 
das Gas in statu nascendi mit dem Metall in Berührung kommt, sei es 
bei rein chemischen, sei es bei elektrolytischen Prozessen. 


’) Zeitschr. f. anorg. Chemie 46, 261 (1905). 
?) Lehrb. d. Exp.-Physik, S. 102. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 
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Es war erforderlich, bei dieser Mannigfaltigkeit zunächst die Auf. 
gabe zu begrenzen. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den 
Verhalten des Kupfers, Eisens, Nickels, Kobalts, Silbers und Platins gegen 
Wasserstoff. Bei Silber und Platin wurde auch der Sauerstoff in die 
Untersuchung gezogen. Ausserdem war es aus experimentellen Gründen 
notwendig, das Verhalten der Metalle gegen Stickstoff kennen zu lernen. 
Die Versuche wurden so ausgeführt, dass die Gase unter Atmosphären- 
druck mit den Metallen bei verschiedenen Temperaturen zusammen- 
gebracht wurden. Die Untersuchung ist also ausschliesslich auf den 
„molekularen“ Zustand der Gase beschränkt. 

Schon Graham hat in seiner grundlegenden Arbeit!) über die Ok- 
klusion mit aller Bestimmtheit auf den notwendigen Zusammenhang 
zwischen Okklusion und Diffusion hingewiesen. Es lag deshalb nahe, 
die auf Okklusion untersuchten Metalle und Gase auch auf ihr Diffu- 
sionsvermögen zu prüfen. Der zweite Teil dieser Arbeit handelt von 
der Diffusion des Wasserstoffs und Stickstoffs durch Kupfer, Eisen, 
Nickel und Silber. Beim Silber wurde wieder der Sauerstoff, beim 
Eisen noch das Kohlendioxyd untersucht. 

Den experimentellen Teil der Untersuchung habe ich zum Teil in 
Gemeinschaft mit Herrn Paul Beekmann ausgeführt. 


I. Teil. Versuche über Okklusion. 
Der Apparat. 


Der in Fig. 1 abgebildete Apparat lehnt sich an eine von Mond, 
Ramsay und Shields benutzte Versuchsanordnung an?) Das zu 
untersuchende Metall befand sich in dem Quarzkölbchen @, dessen Hal: 
durch einen massiven Quarzstab®) ausgefüllt war. In die Mündung des 
Kölbchens war die Kapillare c, eingeschliffen, sie führte zum Zweiweg- 
hahn A, der die Verbindung entweder mit der Luftpumpe oder mit 
der Kapillare c, vermittelte. Diese kommunizierte durch einen zweiten 
Zweiweghahn D entweder mit der Gaszuleitung oder mit der Atmo- 
sphäre. Zwischen A und B war die in !/,, cem geteilte Messbürette 
M an die Kapillare im rechten Winkel angeschmolzen, ihr Nullpunkt 
lag in der Übergangsstelle zur Kapillare. Zur Einstellung des Queck- 
silbers diente das Rohr R und das durch einen starkwandigen Gummi- 
schlauch mit R und M verbundene Niveaugefäss N. Das Quecksilber 
war sorgfältig getrocknet und wurde während des Versuchs durch Chlor- 


!) Lieb. Ann. Suppl. 5, 1—78 (1867). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 55 (1896). *) In der Zeichnung fortgelassen. 
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caleciumrohre vor Luftfeuchtigkeit geschützt. Die Bürette mit ihrem 
Niveaurohr R war in einen Wassermantel X, eingeschlossen, durch 
den von unten nach oben ständig Leitungswasser floss. Die Temperatur 
des Wassers wurde dauernd durch ein in Zehntelgrade geteiltes Ther- 
mometer kontrolliert. Während der Sommermonate war sie leicht kon- 
stant zu halten, in den Wintermonaten wurde sie durch die Dampt- 
heizung des Instituts beeinflusst, die Schwankungen wurden dann stets 
beobachtet und in Rechnung gezogen. Das aus A, abströmende Wasser 
durchfloss noch den kleinen Kühler X,, der mittels Gummistopfen an 
dem Hals des Quarzkölbchens und an der Kapillare c, befestigt war 
und das Schliffstück vor Erwärmung schützte. Um dem Schliff mehr 
Halt zu geben, war der Kühler noch durch Draht mit dem Zweiweg- 
hahn A fest verbunden. Alle Hähne und Schliffe waren mit dem von 
Travers!) empfohlenen Schmiermittel gedichtet; es hat sich stets vor- 
züglich bewährt. 

Die Töplersche Luftpumpe war zum Auffangen der abgepumpten 
Gase eingerichtet. Für das Zurückfliessen des Quecksilbers in das Vor- 
ratsgefäss wurde die von Stock angegebene Einrichtung?) mit geringen 
Abänderungen benutzt. Die eintretenden Gase durchströmten ein mit 
Phosphorpentoxyd gefülltes, an die Pumpe angeschliffenes Gefäss. Sünt- 
liche Schliffstücke am Apparat waren mit Glashäkchen versehen und 
wurden in bekannter Weise durch starke Gummibänder oder federnde 
Drahtspiralen zusammengehalten. Sollten die aus dem Apparat abge- 
pumpten Gase gemessen und analysiert werden, so wurden sie durch 
eine einfache Vorrichtung in eine Hempelsche Quecksilberbürette mit 
Korrektionsrohr?) übergeführt. Die Bürette stand in einem Wasser- 
mantel und war in !,, ccm geteilt. Später wurde das Korrektionsrohr 
fortgelassen, und das Gas feucht unter Atmosphärendruck gemessen. 

Der in Fig. 1 gezeichnete Glasapparat war fest auf einem Holzbrett 
montiert; der kleine elektrische Widerstandsofen*) stand unabhängig (a- 
von auf einem Brett mit vier Stellschrauben. Damit der aus Magnesia 
(Griffelmasse) bestehende Heizkörper nicht mit dem Quarzkolben in un- 
mittelbare Berührung käme, war ein Platintiegel Pf auf den Boden des 
Öfens gestellt. Durch die Stellschrauben war es nun leicht möglich, 
den Ofen so zu richten, dass der Quarzkolben durch den Platintiegel 
von unten gestützt wurde. Als Elektrizitätsquelle diente die städtische 


!) Experiment. Untersuchung von Gasen S. 24 (1905). 

?2) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2183 (1905). 

° Hempel, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl. S. 49 (1900). 
*) Waentig, Diese Zeitschr. 51, 435 (1905). 
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' Gleiehstromleitung von 110 Volt. Die Stromstärke wurde durch einen 
S Vorschaltwiderstand geregelt. 


Zur Messung der Temperaturen unter 100° diente ein Thermometer, 


über 100° ein Pyrometer nach Le Chatelier. Die Lötstelle des Thermo- 


elements ragte ein wenig aus dem unten offenen Schutzrohr heraus 


“ ınd befand sich unmittelbar neben dem Platintiegel. Durch einen be- 


sondern Versuch mit zwei Thermoelementen wurde festgestellt, dass die 


“ Temperatur im Quarzkölbchen mit der ausserhalb gemessenen gut über- 
" einstimmte, Da die Drähte des zweiten Thermoelements durch den 
“ Hals des oben offenen Quarzkolbens eingeführt wurden, musste der 
" Kühler X, fortbleiben. Die Bedingungen waren also etwas andere als 
" bei den Versuchen. Die Temperaturskala des Millivoltmeters von Sie- 
= mens & Halske war mit einem von der Reichsanstalt geprüften Nor- 
” malelement geeicht. Auf dieser Skala wurde mit dem benutzten Thermo- 
= element gefunden: 


Diff. 
der Siedepunkt des Wassers bei 87° statt 100° —13 
„ Schmelzpunkt des Zinks >. BOEN:  .- 40 — 18 
„ Antimons „ 608° „631° — 23 
„ Silbers „ 9 ht) — 81 


" Aus diesen Zahlen lässt sich die jeder andern Temperatur entsprechende 


Korrektur leicht interpolieren?). Im folgenden sind überall die abge- 


) Iesenen, also unkorrigierten Werte für die Temperatur wiedergegeben, 


weil die im Innern des Kolbens während des Versuchs herrschende 
Temperatur doch nicht mit völliger Sicherheit festzustellen war, und 
weil die Versuchsfehler grösser waren, als die durch eine Temperatur- 
verschiebung von 20 bis 30° hervorgerufenen Differenzen. 


Die Darstellung des Wasserstoffs, Sauerstoffs und Stickstoffs. 


Wasserstoff und Sauerstoff wurden durch Elektrolyse aus verdünn- 
ter Schwefelsäure (14 Gewichtsprozente H,SO,) in dem von Travers 
beschriebenen Apparat dargestellt?.. Der Entwickler stand in einem 
Zinkblechgefäss und wurde durch fliessendes Wasser kühl gehalten. 
Der Wasserstoff wurde durch konzentrierte Kalilauge, über glühendes 
Kupfer, dann über festes Ätzkali und schliesslich über Phosphorpent- 


5 oxyd geleitet, ehe er in den Apparat eintrat. Ebenso wurde der Sauer- 
stoff gereinigt, nur befand sich an Stelle des glühenden Kupfers eine 


‘) Die zweite Spalte enthält die von Holborn und Day mit dem Luftther- 
mometer gemessenen Schmelztemperaturen. Vgl. Drud. Ann. 2, 545 (1900). 

?) Vgl. z. B. Vogel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 11 (1905). 

°), Travers, loc. eit. $. 44. 
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Schicht glühenden Kupferoxyds. Der Stickstoff wurde nach v. Knorre! 
aus einer Lösung von 40 g Natriumnitrit, 40 g Kaliumcehromat und 80; 
Ammoniumsulfat in 250 cem Wasser entwickelt, durchstrich eine Wasch- 
flasche mit verdünnter Schwefelsäure, ein Zehnkugelrohr mit Chrom- 
säure-Schwefelsäure und wurde in einem Flaschengasometer?) aufge- 
fangen. Der für die Versuche aus dem Gasometer entnommene Stick- 
stoff passierte eine Flasche mit konzentrierter Schwefelsäure, wurde 
durch glühendes Kupfer vom Sauerstoff befreit?) und zuletzt durch festes 
Ätzkali und Phosphorpentoxyd getrocknet. Wo Kautschukverbindungen 
nötig waren, wurden sie aus dem besten schwarzen, starkwandigen 
Schlauch hergestellt und stets dafür Sorge getragen, dass Glas an Glas 
stiess. Das letzte, P,O, enthaltende Rohr der Gaszuleitung war mit der 
Kapillare ec, verbunden. 


Das Füllen des Apparates. 


Ehe man eines der drei Gase in den Apparat einführte, wurde die 
Zuleitung völlig mit dem Gas gefüllt. Um das zu ermöglichen, war an 
die Kapillare c, (Fig. 1) dicht vor dem Zweiweghahn B ein kurzes 
Glasrohr mit dem einfachen Hahn C rechtwinklig angeschmolzen; an 
ihn schloss sich ein kleines Phosphorpentoxydrohr mit aufgesetzten 
Schwefelsäurerohr. Man liess bei geöffnetem Hahn (€ das Gas zwei 
Stunden lang die Zuleitung durchströmen, dann wurde der Zweiweghahn 
B geöffnet, Ü und A geschlossen und zunächst die Messbürette 
mit dem Gas gefüllt. Aus der Zeichnung ist leicht zu ersehen, wie 
durch geeignete Stellung des Zweiweghahns B und Senken und Heben 
des Niveaugefässes N das Gas in die Bürette eingefüllt und durch die 
Kapillare ce, hinausgedrückt werden konnte. Die Bürette wurde s 
wenigstens fünf- bis sechsmal mit dem Gase ausgespült. Um auch das 
Quarzkölbchen mit dem Gas auszuspülen, wurde es unter Benutzung des 
Zweiweghahnes A abwechselnd evakuiert und aus der Bürette M mit Gas 
gefüllt. Vor Beginn des eigentlichen Versuchs war das Kölbchen stets 
evakuiert, der Hahn A geschlossen und die Messbürette M mit Gas gefüllt. 


Ausführung der Versuche und Berechnung der Resultate. 


Nachdem der Barometerstand und die Temperatur des Wasser- 
mantels Ä, notiert war, wurde das Gasvolumen in der Messbürette unter 


!) Chem. Industr. 25, 531 (1903). Ref. Chem. Zentralblatt 1903. I. 125. 

2) Lockemann und Reckleben, Zeitschr. f. Apparatenk. 1, 238 (1906). 

») Der im Gasometer enthaltene Stickstoff war stets schon sehr rein, denn das 
Kupfer wurde nur am äussersten Ende oxydiert. 
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Atmosphärendruck abgelesen. Es ist später überall als „Anfangs- 
volumen“ bezeichnet. Durch langsames Öffnen des Zweiweghahnes 
4 wurde dann so viel Gas in das Quarzkölbcehen übergeführt, dass das 
Quecksilber in der Bürette und dem Niveaurohr wieder gleich hoch 
stand. Das Volumen in der Bürette und die Temperatur um das Quarz- 
kölbehen wurden gemessen. Nachdem das 'Thermoelement in die rich- 
tire Lage gebracht worden war, wurde der Öfen angeheizt, und die 
Ausdehnung des sich erwärmenden Gases an der Volumenzunahme in 
der Bürette verfolgt. Durch entsprechendes Senken der Niveaubirne 
wurde das Gas stets auf Atmosphärendruck gehalten. 

Wird das Gasvolumen V im Quarzkolben von 7}? auf 7,° (in ab- 
soluter Zählung) erwärmt, und beträgt die Temperatur des Wassers in 
dem Wassermantel der Bürette 73°, so ist, wie eine einfache Überlegung 
ergibt, die Volumenzunahme: 


A: : . T, ; T, 
z=r(2-1)2 W 
97° 
oder wenn Z durch Multiplikation mit u auf 0° reduziert wird, so ist: 
3 
T; 273 
u PIE In. 2 
u 7 1) r, (2) 


Der Wert ist vom Atmosphärendruck unabhängig, wenn dieser während 
der Versuchsdauer konstant bleibt; das war für die vorliegenden Ver- 
suche praktisch der Fall. Bei einem Gesamtgasvolumen von 25 ccm 
würde eine Änderung von 3mm Quecksilbersäule eine Differenz von 
0. cem hervorgerufen haben. Es wurde aber während der Dauer eines 
Versuchs nur einmal!) eine grössere Schwankung als 1 mm Quecksilber 
am Barometer abgelesen. — Die Volumenzunahme ist ausserdem natür- 
lich unabhängig von der Natur des Gases, d. h. es war gleichgültig, 
ob der Apparat Wasserstoff, Stickstoff oder Sauerstoff enthielt. Die in 
den Kapillaren ec, und c, enthaltene Gasmenge war so klein, dass sie 
unbedenklich als konstant angenommen werden durfte. Wenn auch die 
Gasmenge im Halse des Kölbchens Q verschwindend klein gewesen 
wäre, so hätte sich die durch die Erwärmung des Gases bedingte Vo- 
lumenzunahme für jede Ofentemperatur leicht berechnen lassen. Das 
war trotz des in den Kolbenhals eingeschobenen Quarzstabes nicht der 
Fall, und da die Temperaturen sich in diesem Teil des Apparats der 
Messung entzogen, war es unmöglich, die Rechnung durchzuführen. Es 
wurde deshalb ein indifferentes Gas als Vergleichsgas gewählt, und die 
normale Volumenzunahme für jede Ofentemperatur empirisch festge- 


!) Vgl. Versuch 44, 
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stell. In den meisten Fällen leistete der Stickstoff ausgezeichnete 
Dienste. Waren die für Wasserstoff (oder Sauerstoff) gefundenen \o- 
lumenzunahmen kleiner als die für den Stickstoff gemessenen, so musste 
das Metall Gas absorbiert haben. Der Apparat stellt im Prinzip ein 
empirisch geeichtes Gasthermometer mit konstantem Druck dar. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu prüfen, wurden zunächst 
Versuche mit dem leeren Quarzkölbchen angestellt, einer mit Luft, einer 
mit Stickstoff und zwei mit Wasserstoff. Die Versuche mit Luft und 
Stickstoff zeigten gute Übereinstimmung; die Wasserstoffversuche stimn- 
ten unter sich vollständig überein, die Volumenzunahmen des Wasser- 
stoffs fielen bei hohen Temperaturen etwas kleiner aus als bei Stick- 
stoff und Luft. Wasserstoff diffundiert bei hoher Temperatur, wie Ber- 
thelot festgestellt hat, durch Quarzglas!). Um die Grösse der Diffusion 
ungefähr festzustellen, wurde längere Zeit auf 1000° erhitzt. Es dif- 
fundierte: In Versuch 3 in 30 Min. 0.1 cem Wasserstoff 

r 1 a ER ER . 
Während bei dem Stickstoffversuch kein Gas verloren gegangen war, 
betrug der Verlust an Wasserstoff nach: 
Abschluss des Versuches 3 0-22 ccm 
“ . . En 
Später, nachdem die Versuchsbedingungen genau ausprobiert waren, 


wurden noch zwei Leerversuche (Nr. 29 und 30) angestellt; sie seien 
hier ausführlich mitgeteilt, um an ihnen die Darstellung und die Be- 
rechnung der Versuchsresultate zu veranschaulichen. 


Versuch 29. 


Leerer Kolben mit Wasserstoff. 
Temp. v v (reduz.) 


20.5° 6-7 6:29 b= 7565mm, t= 18°), 

200 10.5 9.85 Anfangsvolumen: 18-0, reduz. 16-81 com 

300 1 1 :55 10.83 Kontrolle . 

400 12:35 11-58 Ofen: 300° 
12.95 12.14 Bürette: 1155 ,„ 1079 ccm 
13-40 12-56 (756-5 mm, 18°) 
13.75 12.89 Abgepumpt: 655 „ 5-93 com 
14-1 13-22 (756 mm, 20°) 
14-35 13-45 2 ee 
14:58 13-67 Verlust: 0-09 ccm 
14-55 13-64 


1830 
12-54 
') Berthelot, Ann. Chim. Phys. (8) 6 154f. (1905). Vgl. auch Villard, 
Compt. rend. 138, 1033 (1904). 
2) b = Barometerstand während des Versuchs. t = Temperatur des Kühl- 
wassers in K,. 


Inete 
Vo- 
LIsste 


ein 


ichst 
ner 

und 
Mmm- 
sser- 
ick- 
er- 
sion 


dif- 


Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch Metalle. 137 


Versuch 30. 
Leerer Kolben mit Stickstoff. 
v v (reduz.) 


6-4 6-00 b= 756mm, t= 18°. 
9.9 9.30 f 1 . 17. duz. 16- 
800 10.96 10.28 An nen 17-45, reduz. 16-29 ccm 

400 11-75 11-03 Ofen: 21° 

500 12.30 11.55 Bürette: 6-2 B= 5-79 ccm 

600 12-80 12.02 (756 mm, 18°) 

700 13.2 12-40 Abgepumpt: 1155 ,„  10.47ccm 

800 13-5 12-68 (756 mm, 19-8°) 

900 13-8 12.96 Ns Eur 
1000 14-03 13-17 Verlust: 0.03 ccm 
1000 14-1 13-23 

| | | 
800 13-6 12-77 
600 12.9 12-11 


Die erste Vertikalspalte enthält die Zeit seit Beginn des Versuchs 
in Minuten, die zweite Spalte die abgelesenen Öfentemperaturen, die 


dritte die in der Messbürette abgelesenen Volumina, die in der vierten 


Spalte auf 0° reduziert sind. Die am Schluss des Versuchs noch vor- 
handene Gasmenge wurde durch eine einfache Kontrolle mit dem An- 
fangsvolumen verglichen. Bei einer beliebigen Ofentemperatur wurde 


‚ die Verbindung zwischen Quarzkolben und der Bürette unterbrochen, 


und das gerade in der Bürette vorhandene Volumen unter Atmosphären- 
druck abgelesen. Das in dem Kölbchen befindliche Gas wurde abge- 
pumpt und ebenfalls gemessen. Die Summe der beiden auf 0° und 
760mm reduzierten Volumina wurde von dem gleichfalls auf Normal- 
bedingungen reduzierten Volumen abgezogen und so der Gasverlust 
festgestellt. — Die auf 0° reduzierten Volumina der vierten Spalte sind 
direkt miteinander vergleichbar. Die Zahlenreihen beginnen mit einem 
beliebigen, durch die zufälligen Versuchsbedingungen gegebenen Wert. 
Die Volumenzunahmen aber müssen für dieselben Temperaturintervalle 
in beiden Reihen gleich sein. Ordnet man also, wie das in der folgen- 
den Tabelle geschehen ist, die für dieselben Ofentemperaturen gefun- 


‚ denen Werte paarweise untereinander und bildet die Differenzen aus 


je zwei übereinanderstehenden Zahlen, so müssen alle Differenzen unter- 
einander gleich sein. 


Vers. Nr. | 200° 300° | 400° | 500 ® | 600° | 700° | 800° | 900° 1000 
| 13:45 | 13.67 
12.40 | 12:68 | 12:96 | 13-17 


0.49 | 0:54 | 049 | 0:50 


30 9830 | 10:28 | 11.03 | 11-55 | 12-02 


9 | 985 | 1083 | 1158 | 12.14 | 12:56 12.89 | 13:22 
| 


Dit.: | 055 | 055 | 055 | 0.59 | 054 
Mittel 0.58, 
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Die Abweichungen vom Mittel betragen: 
200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 
+ 002 +002 +002 +004 +001 —004 +001 — 0.04 — 0.03 con 

Die Differenzen sind also untereinander nahezu gleich. Daraus 
folgt in diesem Falle, dass die Wasserstoffdiffusion in Versuch 30 nur 
eine sehr geringe sein kann: Durch 55 Minuten langes Erhitzen auf 
1000° verschwanden nur 0-03 ccm, der Verlust an Wasserstoff betrug 
0-09 ccm. Wahrscheinlich war der Quarzkolben für Wasserstoff weniger 
durchlässig als das für die ersten Versuche (vgl. S. 136) benutzte 
Exemplar. 

In der eben beschriebenen Weise wurden später die Wasserstoff- 
und Stickstoffversuche miteinander verglichen. Trat Absorption des 
Wasserstoffs ein, so wurden die Volumenzunahmen kleiner als beim 
Stickstoff. Nun zeigten die für 100, 200 und 300° berechneten Dif- 
ferenzen fast ausnahmslos gute Übereinstimmung. Aus ihnen wurde 
das Mittel gebildet. Die Abweichungen von dieser „mittlern Differenz“ 
sind dann wieder tabellarisch zusammengestellt; die Zahlen geben un- 
mittelbar die auf 0° reduzierten Volumina des bei der entsprechenden 
Temperatur absorbierten Wasserstoffs an. Eine Umrechnung auf 760 mm 
konnte bei der Kleinheit der Volumina unterbleiben, doch ist der bei 
dem Wasserstoffversuch herrschende Barometerstand stets angegeben. — 
Die vor Beginn des Heizens im Ofen abgelesene Temperatur hing von 
der Zimmertemperatur ab, sie war bei den zu vergleichenden Versuchen 
nicht immer dieselbe. Schon deshalb wurde auf die Benutzung der 
zugehörigen Volumenwerte meist verzichte. Aber auch wo dieselbe 
Temperatur in beiden Versuchen abgelesen war, zeigten die Volumen- 
zahlen beim Erwärmen von Zimmertemperatur auf 100° (oder 200° 
meist nicht die gute Übereinstimmung der für höhere Temperaturen 
gefundenen Werte. Gibt man der Gleichung (2) die Form: 

= N3P(T,—2) Fr’ 
so erkennt man leicht, dass für gleiche Temperaturabstände (7, — T,) 
die Volumenzunahme Z, um so grösser ausfallen muss, je niedriger 
die Werte von 7, und 7, liegen. Dementsprechend rufen Versuchs- 
fehler, die sich auf die Temperatur beziehen, um so grössere Differenzen 
in den Volumenablesungen hervor, je niedriger die Temperaturen sind. 
So erklärt es sich, warum gerade für das Intervall Zimmertemperatur 
bis 100° die Messungen so leicht fehlerhaft werden. Für die Versuchs- 
resultate aber darf gefolgert werden, dass sie um so genauer ausfallen, 
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je höher die Beobachtungstemperatur liegt. Das ist für die vorliegende 


Untersuchung, wie sich zeigen wird, ein besonders günstiger Umstand. 


1. Kupfer und Wasserstoff. 


Die Okklusion des Wasserstoffs durch Kupfer hat schon lange be- 
sonderes Interesse beansprucht wegen ihres möglichen Einflusses auf 
die Elementaranalyse. Ich habe die in der Literatur zerstreuten Re- 
sultate in der folgenden Tabelle gesammelt und die von den Verfassern 
sefundenen Werte einheitlich umgerechnet. Die Zahlen der vierten 
Spalte geben das Volumen des okkludierten Wasserstoffs wieder, be- 
zogen auf ein Volumen Kupfer. 


Verfasser | Literatur | Ausgangsmaterial damit) 


Melsens Ann. Chim. Phys. (3) 8, CuO im H-Strom reduziert 
205 (1843) bei Rotglut | 
bei 175° 


Erdmann u. | Journ. prakt. Chem. 31, | CuO im H-Strom reduziert. 
Marchand | 389 (1844) 


Graham Philos. Magaz. (4) 32, Dasselbe 
532 (1866) 
| Lieb. Ann. V. Supplem. | Kupferdraht 
64 ff. (1867) 


Hampe | Zeitschr. f. analyt. Chem. | Reinstes C4O aus Nitrat im | 
13, 362 (1874) H-Strom bis zum Sintern 
erhitzt 


Lietzenmeyer | Ber. d. d. chem. Ges. 11, Kupferdrahtnetzspirale, | 
306 (1878) |  oxydiert und im H-Strom 
ı reduziert 


Johnson Chem. News 837, 271 Kupferdraht wiederholt 
(1878) oxydiert und reduziert, | 
zuerst | h 
später 1-2 
Neumann u. | Monatsh. f. Chem. 12,|CuO pro anal. im H-Strom | 4-8 
Streintz 655 f. (1891) reduziert | 


Leduc Compt. rend. 113, 71 Kupferspäne oxydiert und Qualitativ 
(1891) | reduziert 


Baxter Americ. Chem. Journ. | CuO aus Nitrat im A-Strom | | 1-4— 2.1 
22, 362 (1899) | bei 400—500° reduziert | 


Leduec ' Compt. rend. 136, 1254 Kupferspäne oxydiert und 1-81) 
(1903) | reduziert | 


| 
| 
I 
| 


‘) Hierher gehört auch die von Limpricht gemachte und von Lautemann 
bestätigte Beobachtung, dass das aus körnigem Oxyd mit Wasserstoff dargestellte 
poröse Kupfer eine begrenzte Menge Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd zu reduzieren 
vermag. Kupferdrehspäne haben diese Eigenschaften nicht, wenn sie rein sind. 
(Lieb. Ann. 108, 46 (1858) u. 109, 301 u. 304 (1859)]. 
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Dass geschmolzenes Kupfer Wasserstoff aufnimmt, ist von Caron') 
festgestellt worden und geht auch aus der Arbeit von Hampe?) her- 
vor. Um wasserstofffreie Kupferdrahtspiralen für die Elementaranalyse 
zu erhalten, verdrängen Thudichum und Hake?°) den zur Reduktion 
benutzten Wasserstoff durch Kohlendioxyd aus dem glühenden Rohr 
und lassen dann in demselben Gas erkalten. Hempel®) reduziert grob- 
körniges Kupferoxyd durch Wasserstoff und glüht dann im Stickstoff- 
strom. Pflüger’) erhitzt das reduzierte Kupferpulver im Vakuum, 
Weyl®) endlich verzichtet überhaupt auf den Wasserstoff, reduziert 
durch Dämpfe von Ameisensäure und glüht nachträglich im Kohlen- 
säurestrom. Die Brauchbarkeit der Methode von Thudichum und 
Hake ist von Neumann’) bestritten worden, weil das danach herge- 
stellte Kupfer durch Verbrennen in Sauerstoff, sowohl Wasser wie 
Kohlendioxyd liefert. Trotz zahlreicher Arbeiten ist also die Frage 
nach der Okklusion des Wasserstoffs durch Kupfer keineswegs geklärt, 
und Heyn°) hat im Jahre 1900 mit Recht den Satz ausgesprochen: 
Ob Kupfer unterhalb seines Schmelzpunktes Wasserstoff aufnehmen 
kann, bleibt zu untersuchen. 


a. Versuche nach der volumetrischen Methode. 
Es wurden 35-32 g reinsten „elektrolytischen“ Kupferdrahts benutzt. 


Der 0.-Smm starke Draht wurde in kleine Stücke zerschnitten und vor 
dem Einfüllen in das Quarzkölbehen in einem Glasrohr im Wasserstoft- 
strom erhitzt. Nachdem das Kölbchen mit dem Kupfer beschickt und 
mit dem Apparat verbunden war, wurde es evakuiert und auf 700' 
erwärmt. Nach dem Erkalten wurde Wasserstoff eingefüllt. Durch 
eine zufällige Unterbrechung in der Arbeit blieb das Kupfer nun sieben 
Tage lang mit dem Wasserstoff bei Zimmertemperatur in Berührung. 
Dann wurde frischer Wasserstoff eingefüllt und bis 850° erhitzt. Nach 
Schluss des Versuchs (Nr. 5) war über 1 ccm Wasserstoff verschwun- 
den, der auch nicht zurückerhalten wurde, als das Kupfer zwei Stunden 


») Dinglers Polyt. Journ. 183, 384 (1867). 

%) Zeitschr. f. analyt. Chem. 13, 362 (1874). 

) Journ. Chem. Soc. London 2, 251 (1876). Die Verfasser scheinen nach dem 
Referat im Jahresbericht 1876, 966 auch quantitative Versuche gemacht zu haben; 
die Originalarbeit war mir nicht zugänglich. 

 *) Zeitschr. f. analyt. Chem. 17, 414 (1878). 

5) Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 301 (1879). 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1139 (1882). 

") Monatshefte f. Chem. 13, 40 (1892). 

8) Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingenieure 1900, I, 508 f. 


on!) 

her- 
ılyse 
(tion 
Rohr 
rob- 
toff- 
um, 
ziert 
len- 

und 
Tge- 

wie 
Tage 
lärt, 
hen: 
men 


utzt, 
vor 
toff- 
und 
"00° 
ırch 
ben 
Ing. 
ach 
un- 
den 


dem 


ben; 


2 


EFT 


DER 


Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch Metalle. 141 


lang im Vakuum auf 500° erhitzt wurde. Dieselbe Erscheinung wurde 
später immer dann beobachtet, wenn ein unedles Metall kurz nach dem 
Einfüllen in den Quarzkolben zuerst mit Wasserstoff erwärmt wurde. 
In solchen Fällen lag zweifellos Reduktion vor. Die Metalle Kupfer, 
Eisen, Kobalt und Nickel wurden vor dem Einfüllen in das Quarz- 
kölbehen auf einem kleinen Verbrennungsofen im Wasserstoffstrom ge- 
glüht. Dadurch wurden sie für Oxydation besonders empfänglich, und 
die unvermeidliche Berührung mit der Luft beim Umfüllen in den 
(Juarzkolben genügte schon, um kleine Mengen Oxyd zu bilden!). Der 
sich bei der Reduktion bildende Wasserdampf nimmt zunächst denselben 
Raum ein wie der verschwundene Wasserstoff. Sobald aber der Wasser- 
dampf den der niedrigsten Temperatur des Gasraums entsprechenden 
Sättigungsdruck überschritten hat, kondensiert er sich, und das Volumen 
muss bei weiterer Reduktion um ebensoviel abnehmen, als Wasserstoff 
verbraucht wird. Bei dem vorliegenden Apparat konnte der Gasraum 
im äussersten Fall?) etwa 0-34mg Wasserdampf aufnehmen, das ent- 
spricht 0.037 mg oder 0-4 ccm Wasserstoff. Enthielt das Metall also 
mehr als 0.3 mg Sauerstoff, so musste Volumenabnahme durch Reduk- 
tion eintreten. Das Kupfer hatte sich nur sehr wenig oxydiert, schon 
die nächsten Versuche (Nr. 6 und 7) gaben keine Wasserstoffverluste 
mehr. Die geringe, in Versuch 5 gebildete Wassermenge war durch 


Erhitzen im Vakuum und mehrfaches Ausspülen mit trockenem Wasser- 
stoff sicher entfernt worden. 

In Versuch 6 wurde die Temperatur vier Stunden lang zwischen 
160 und 300° gehalten, weil nach den Angaben in der Literatur in 
diesem Intervall möglicherweise ein Absorptionsoptimum liegen konnte. 


Versuch 6. 
Kupfer und Wasserstoff. 

Temp. v v (reduz.) 

26° 7.45 7.08 

160 9.10 8-65 b= 7435mm; t= 141°. 

200 9-45 8-98 Anfangsvolumen: 13-5, reduz. 12-56 ccm. 
250 9.63 9.15 

300 9-95 9-46 

Die in der Tabelle angegebenen Werte wurden beim Erwärmen 

wie beim Abkühlen immer wieder gefunden. Die erwartete Absorption 


') Vgl. hierzu S. 165, Anmerkung. 
?) Der Rechnung zugrunde gelegt ist ein Gasraum von 20 ccm und eine Tem- 
peratur von 20°, 
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war also nicht eingetreten. Für Versuch 7 wurde dieselbe Wasserstoft- 
füllung benutzt und das Kupfer bis 800° erhitzt. 


Versuch 7. 
Kupfer und Wasserstoff. 
Temp. v v (reduz.) 
17° 7-10 6:74 b = 744mm; t= 145°. 
100 (7:98) (7.58) ? Anfangsvol. (aus Vers.6): reduz. 12-56 cem 
200 9.30 8-83 Kontrolle: 
300 9.80 9.31 Ofen: 500° 
400 10.20 9.69 Bürette: 723 „  668ccm 
500 10-43 9.90 (744 mm, 16°) 
600 10-60 10.07 Abgepumpt: »„ 5-75 cem 
700 10.70 10.16 Verlust: 0-13 cem 
800 10.75 10.21 
Nach dem völligen Erkalten wurde das Volumen fast unter den- 
selben Bedingungen wie zu Anfang abgelesen, es hatte sich nur um 
0-05 cem verringert. Der Wasserstoffverlust konnte also nur sehr klein 
sein, aus der Kontrolle ergab er sich zu 0.13 ccm. Der vom Kupfer in 
der Kälte zurückgehaltene Wasserstoff wurde in diesem Falle nicht be- 
sonders gemessen. 


Versuch 8 wurde mit Stickstoff ausgeführt und diente zum Ver- 
gleich. 
Versuch 8. 
Kupfer und Stickstoff. 
Temp. v v (reduz.) 
16° 4-23 4:01 
100 5-40 5.13 
200 6-30 5-98 b = Tölmm; t= 143°, 
300 6-90 6-55 Anfangsvolumen: 10.53, reduz. 9-88 com 
400 7-40 7:03 Kontrolle: 
7-68 7:29 Ofen: 19° 
7:90 7.50 Bürette: 425 „ 4Olcem 
8-15 7:74 (754 mm, 14°) 
8:35 7:93 Abgepumpt: „585 com 
8-20 7.79 Verlust: 0.02 cem 
8-00 7:60 
7-75 7.36 
7.50 7-13 
Um zu prüfen, ob frisch reduziertes Kupfer sich abweichend ver- 
halte, wurde der Kupferdraht in ein Glasrohr übergeführt und im Luft- 
strom bei Rotglut oxydiert. Durch einen geeigneten Glasmantel wurde 
der den oxydierten Kupferdraht enthaltende Teil im Dampfe von sieden- 
dem Chinolin (238°) erhitzt und elektrolytisch entwickelter Wasserstoff 
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durch das Rohr geleitet. Nach 2!/, Stunden schien alles Kupfer redu- 
ziert. Das Metall wurde ohne Verlust in den Apparat zurückgebracht, 
der Quarzkolben evakuiert und dann auf 500° erhitzt. Die nun fol- 
senden Versuche mit Wasserstoff zeigten, dass das Kupfer noch nicht 
oxydfrei war. Aus den hier nicht wiedergegebenen Zahlen der Ver- 
suche 9 und 10 ging hervor, dass die grösste Menge des Oxyds durch 
Erhitzen bis auf 300° verschwand, ein kleiner Rest erst bei etwa 600°. 
Das im Wasserstoff erkaltete Kupfer gab ab: 


in Versuch 9 bei zweistündigem Erhitzen auf 400—440° 0-.25ccm Gas 
”„ „ 10 „ ”„ ” „ 740° 0.25 ccm „ 


Die Versuche 11 und 12 lieferten gut übereinstimmende Resultate. 


Versuch 11. Versuch 12. 
Kupfer und Wasserstoff. Kupfer und Wasserstoff. 
Min. Temp. ® v (reduz.) Min. Temp. v v (reduz.) 


175° 883 . 2.5 
100 9.65 . 3:75 
200 10-6 . 
300 11-15 
300 11-10 
400 11-5 
400 11-5 
500 11-7 
500 11-65 
600 11-8 
600 11-8 
700 11-83 
700 11-83 
600 11-8 Ä b= 155mm; t= 165°. 
500 11-6 .C Anfangsvolumen: 8-73, reduz. 8-17 ccm 
400 11-3 Kontrolle: 


b= 7455mm; t= 165°. Ofen: 17° 


ae ar Bürette: 2.2 ‚2-07 ccm 
Anfangsvolumen: 14-6, reduz. 13-51 ccm (755 mm, 15-8°) ’ 
Kontrolle: 


Ofen: 170 Gas im Kölbchen: 6-27 „  5-89ccm 
ah (755 cem, 17°) 
Bürette: . . a 
"ölmm, 16° Verlust: 0-21 ccm 
Abgepumpt: Kupfer im Vakuum erhitzt, Gas nicht 
Baar gemessen. 


Kupfer, auf 550° im Vakuum erhitzt, gab 
0.15 ccm Gas 


Vor dem folgenden Versuch war der Apparat kurze Zeit undicht, 
er musste neu zusammengesetzt werden. Dabei wurden ein paar kleine 
Änderungen angebracht, deshalb wurde nochmals ein Stickstoffversuch 
(Nr. 15) ausgeführt, der für die Versuche 13 und 14 als Vergleichs- 
versuch diente. 


Versuch 13. 


Kupfer und Wasserstoff. 
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Versuch 14. 


Kupfer und Wasserstoff. 


Min. v (reduz.) 
2.19 
3-01 
3.70 
4.19 
4.50 
4.71 
4.73 
4.90 
4:99 


Temp. v v (reduz, 
2-45 
3-29 
3-95 
4-47 
4.92 
5.22 
5-46 
5-41 
5.58 
5-49 
5-27 
4.99 

b = T56mm, t = 165°, 
Anfangsvolumen: 8-9, reduz. 8-35 com 
Kontrolle: 
Ofen: 18° 
Bürette: 208 „ 
(753-5 mm, 16-5°) 
Abgepumpt: . 


700 
b = 758mm, t = 16-8°, 
Anfangsvolumen: 8-63, reduz. 8-10 ccm 


Kontrolle: 
Ofen: 
Bürette: 
(757 mm, 16-8°) 
Abgepumpt: 


17.5° 


2-41 , 


Verlust: 0.32 ccm 


Kupfer nicht im Vakuum erhitzt. 585 „ 


Verlust: 0-09 cem 
Versuch 15. 
Kupfer und Stickstoff. 


v v (reduz.) 
2.5 2.35 
3.5 3:29 
4:28 4.02 
4-8 4.51 
5.25 4.94 
5-63 5-30 
5-9 5-55 BE. 
- 700 6-1 5.74 Verlust: 0.04 com 


Im folgenden sind die ‚Resultate zusammengestellt: 


b = 753mm, t= 169°. 
Anfangsvolumen: 8-8, reduz. 8-21 ccm 
Kontrolle: 
Ofen: 
Bürette: 
(753 mm, 16-8°) 
Abgepumpt: 


19° 
2-6 ” 


70 
85 
100 
120 
140 


2.42 „ 


5-75 „ 


| (20%) ı 200° 500° 700° | 800° 


Nr. des 
Versuchs | 
Nr. des 


Vergleich- 


400° 


versuchs 


' 1009 600° 


Mittlere 
Differenz 


07 3. 00 
73* | + 45) | 
8 

6 


2.85* 
4.02* 


2:66 | 
3:82 | 
1-79 


| 8. 
| 2.76* 
| 13:82 | 3.97% | 3.92% 
| 1-65 | 1-59* | 1.54* | 1.64* | 
| 016 | ı 0.28* 0.32* | 0.32* | 0.44 
| ' 0.10* | 0.00* | 0.07* | 0.04* | 0.02 

Die zur Bildung der mittlern Differenz benutzten Werte sind mit 
einem Sternchen versehen. 

Die Abweichungen von der mittlern Differenz geben die Menge 


des absorbierten Wasserstoffs in Kubikzentimetern wieder. 
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Im Vakuum 
abgepumpt 


——— 3 ON 0] 
| Verlust 
| | 


744 012 017 | 021 | 036 | 0:50 | 0-18 a 

755 015 04 | 034 | 058| — | 04 0-15 

155 021 023 032 051 | — | 021 nicht gemessen 
7158 0.13 0.27 | 0.34 0.44 — , 0.32 ‚\nicht im Vakuum 
756 00 | 006 | 010 014 | — 0.09 I erhitzt 


Baro- 
meter 


es 015 | 0:28 | 030 047 (050 

Versuch 14 zeigt wahrscheinlich deshalb so niedrige Werte, weil 
er der einzige ist, bei dem das Kupfer nicht vorher im Vakuum er- 
hitzt war. Für die graphische Darstellung ist aus den Zahlen der Ver- 
suche 6, 7, 11 und 12 das Mittel gebildet; die absorbierten Mengen 
sind bezogen auf ein Volumen Kupfer; dabei ist das spezifische Gewicht 
des Kupferdrahts gleich 8-9 gesetzt!), das Volumen von 35.32 g Kupfer 
also gleich 4 cem. Die absorbierten Mengen sind als Ordinaten, die 
Temperaturen als Abszissen eingetragen. 


Kupfer und Wasserstoff. 
0:2 — Vol. H, 


0-1 


N l 1 1 1 f f 
100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 
Fig. 2. 

Die Kurve stellt keine Gleichgewichtskurve dar, denn nur ein Teil 
des bei hoher Temperatur absorbierten Wasserstoffes kommt beim Ab- 
kühlen zurück. 

Reiner Kupferdraht absorbiert also von 400° ab geringe mit stei- 
gender Temperatur wachsende Mengen Wasserstoff. Er hält beim Er- 
kalten 0-05 Volumina Wasserstoff zurück, die beim Erhitzen im Vakuum 
abgegeben werden (Mittel aus vier Versuchen). 


b. Versuche nach der abgeänderten Verbrennungsmethode. “ .' 

Fast alle in der Literatur zusammengestellten Werte für die Ok- 
klusion des Wasserstoffes durch Kupfer sind durch Verbrennen des 
Metalls im Sauerstoff- oder Luftstrom und Wägung des gebildeten 
Wassers gewonnen. Auf die Mangelhaftigkeit dieser Methode hat 
Ledebur?) hingewiesen. Er machte darauf aufmerksam, dass Spuren 


!) Kahlbaum und Sturm, Zeitschr. f. anorg. Chemie 46, 258 (1905). 
?, Stahl und Eisen 7, 681 (1887). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LX. 10 
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von Feuchtigkeit, die dem zu untersuchenden Metall anhaften, die Menge 
des im Sauerstoff abgegebenen Wassers vermehren und die Resultate 
fülschen können. Er erhitzte deshalb das Metall in einem Strom von 
trockenem Stickstoff, fing zunächst das mit- 
geführte Wasser in einem Phosphorpentox vd- 
rohr auf und liess das Gas dann durch eine 
Röhre mit glühendem Kupferoxyd streichen. 
an die sich abermals ein U-Rohr mit P,, 
anschloss. Hatte das Metall Wasserstoff ab- 
gegeben, so musste er im Kupferoxydrohr 
verbrennen und als Wasser in das letzte Ab- 
sorptionsrohr gelangen. Ausser Ledebur hat, 
soviel ich weiss, nur noch Heyn!) diese 
Methode angewendet in seiner Untersuchung 
über Eisen und Wasserstoff. 

Es schien mir zweckmässig, eine ähnliche 
Versuchsanordnung auch für das Kupfer zu 
benutzen, um das Verhalten des Metalls in 
Pulverform gegen Wasserstoff zu prüfen. 
Ausgegangen wurde von dem für die Ele- 
mentaranalyse gebräuchlichen Kupferoxyd- 
pulver?) (von Kahlbaum). Das Oxyd be- 
fand sich in einem kurzen Verbrennungs- 
rohr R, (Fig. 2). Da die gewöhnlichen Por- 
zellanschiffehen nicht genug davon fassten, 
wurde das Oxyd zunächst in ein 6—8 cm 
langes, beiderseitig offenes, schwer schmelz- 
bares Glasrohr von etwas geringerem Durch- 
messer eingefüllt und dieses dann in das 
eigentliche Verbrennungsrohr hineingescho- 
ben. Das Rohr R, war an einer Seite aus- 
gezogen, so dasses durch ein Gummischlauch- 
stück leicht mit einem Absorptionsrohr ver- 
bunden werden konnte. An der andern Seite 
befand sich ein einfach durchbohrter Gummi- 
stopfen mit einem Zweiweghahn, durch dessen 
verschiedene Einstellungen das Rohr R, entweder mit einer Wasser- 


1) Stahl und Eisen 20, 837 (1900). 
2) Es verlor beim Glühen über dem Gebläse bis zur Gewichtskonstanz 0-17°, 
seines Gewichtes. 
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stoff- oder mit einer Stickstoffquelle verbunden werden konnte. Die 
| Gase wurden genau so dargestellt und gereinigt, wie es vorhin be- 
| schrieben ist. Um die Zuleitungen mit den Gasen ausspülen zu können, 
waren vor dem Zweiweghahn zwei einfache Hähne rechtwinklig ange- 
 schmolzen, durch die das Gas austrat, ehe es als rein angesehen und 
" in das Rohr R, geschickt wurde. Vor die Hähne war zum Schutz 
seren die Luftfeuchtigkeit ein kleines Phosphorpentoxydrohr und ein 
schwefelsäureröhrchen gelegt. Zum Erhitzen der Substanz diente ein 
kleiner für diesen Zweck entsprechend abgeänderter Platinwiderstands- 
ofen. Der mit Platindraht bewickelte Heizkörper aus Magnesia war 
]0 cm lang, die Länge des ganzen Ofens betrug zuerst 28 cm, später 
wurde er auf 15cm abgekürzt. Auf einem einfachen Stativ konnte der 
" Ofen bequem über dem Glasrohr verschoben werden. Die Temperatur 
wurde in der Mitte des Heizkörpers gemessen, bis 360° mit einem 
Thermometer, über 360% mit einem Thermoelement. 2 bis 3cm von 
der Mitte entfernt war die Temperatur etwa 20—30° niedriger, es 
wurde deshalb durch Verschieben des Ofens dafür gesorgt, dass auch 
die äussersten Teile der 4—6 cm langen Oxydschicht eine Zeitlang in 
den heissesten Teil des Ofens kamen. 

Zum Auffangen des Wassers dienten mit Glashähnen versehene 
U-Röhren, wie sie in der Elementaranalyse zur Bestimmung des Kohlen- 
dioxyds mit Natronkalk dienen. Die Schenkel der U-Röhren waren 
mit Glasscherben und Phosphorpentoxyd gefüllt. Das benutzte Phos- 
phorpentoxyd enthielt, wie Leerversuche ergaben, schon nach kurzem 
Durchleiten von Luft keine flüchtigen Bestandteile mehr. Ein ganz 
frisch beschiektes Rohr aber verlor im Sauerstoffstrom etwa l mg an 
(vewicht. Es wurde deshalb später das Phosphorsäureanhydrid nach 
dem Vorschlag von Hempel und Thiele!) zwölf Stunden lang im 
Luftstrom auf 100° erhitzt, ehe es eingefüllt wurde. Die Rohre wurden 
20 Minuten vor der Wägung mit einem Leinentuch abgewischt und in 
den Wagekasten gestellt. Kurz vor der Wägung wurde einer der Hähne 
geöffnet um den Druck auszugleichen. Da die zum Vergleich dienen- 
den Wägungen immer innerhalb zwei Stunden ausgeführt wurden, so 
konnte von den Schwankungen des Barometerstandes und der Zimmer- 
temperatur abgesehen werden. War bei dem Versuch ein anderes Gas 
benutzt worden als Luft, so wurde vor der Wägung ein Luftstrom 
durch das U-Rohr geleitet. Dabei befand sich das zu wägende Rohr 
zwischen zwei ungewogenen Phosphorpentoxydröhren. In derselben 


‘) Zeitschr. f. anorg. Chem. 11, 84 (1896). 
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Weise wurden die Absorptionsröhren im Laufe des Versuchs stets aufs 
sorgfältigste gegen die Feuchtigkeit der Atmosphäre geschützt. 

Das Oxyd wurde nun zunächst im Wasserstoffstrom reduziert. Bei 
niedrigen Temperaturen war die Reduktion nie ganz vollständig; ze. 
wöhnlich wurde so lange erhitzt, bis sich in dem kalten Teile (des 
Rohres R, im Verlauf von 30 Minuten kein Wasser mehr kondensierte, 
Zum Schluss wurde das Rohr R, mit einem ungewogenen Phosphor. 
pentoxydrohr verbunden, und die ausserhalb des Ofens liegenden Teile 
des Glasrohres in der üblichen Weise erwärmt, um etwa noch vor- 
handene Wasserreste in das vorgelegte U-Rohr überzutreiben. Dann 
wurde der Heizstrom abgestellt, und wenn die Temperatur auf 200 bis 
150° gesunken war, der Ofen vorgeschoben, so dass das reduzierte 
Metall nun ziemlich schnell Zimmertemperatur annahm. Sobald (das 
der Fall war, wurde der Wasserstoffstrom unterbrochen und von nın 
an bis zum Schluss des Versuches Stickstoff durch den Apparat ve- 
leitet. Um zu prüfen, ob aller Wasserstoff entfernt war, wurde ein 
„Vorversuch“ ausgeführt. Hinter das Phosphorpentoxydrohr P, wurde 
das an beiden Seiten ausgezogene schwer schmelzbare Glasrohr R, mit 
Kupferoxyd geschaltet und auf einem kurzen Verbrennungsofen zur 
Rotglut erhitzt. Das andere Ende des Kupferoxydrohres stand wieder 
mit einem Phosphorpentoxydrohr P, in Verbindung, an das sich noch 
ein kleines Schwefelsäurerohr schloss. Zunächst bildeten sich hinter 
der Kupferoxydschicht meist geringe Mengen Wasser, die in das U-Rohr 
P, übergetrieben wurden. Nach etwa 30 Minuten trat an die Stelle 
des ungewogenen Rohres P, ein gewogenes.. Nach 20—30 Minuten 
wurde das Rohr abgenommen und wieder gewogen, das wurde so oft 
wiederholt, bis die Zunahme höchstens 0-0002g betrug. Nun erst be- 
gann die eigentliche Bestimmung: Die beiden ungewogenen U-Rohre 
wurden gegen gewogene Phosphorpentoxydrohre vertauscht, und der 
Apparat hatte die in Fig. 2 skizzierte Anordnung. Durch rasches An- 
heizen wurde das Metall 40—50 Minuten lang auf hohe Temperatur 
gebracht, etwa gebildetes Wasser in die Absorptionsrohre übergetrieben 
und ihre Gewichtszunahme bestimmt. Das Metall erkaltete dann im 
Stickstoffstrom. In einigen Fällen wurde es noch verbrannt und das 
dabei entstehende Wasser gewogen. Die durch Gummischlauch zu ver- 
bindenden Glasröhren hatten alle denselben Durchmesser, benutzt wurde 
schwarzer, starkwandiger Gummischlauch und stets Glas an Glas ze- 
schoben. 

Die Resultate der mühsamen und sehr zeitraubenden Versuche 
sind im folgenden kurz zusammengestellt. Die Gewichtszunahme von 


Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch Metalle. 149 


© Rohr I gibt die in dem Metall vorhanden gewesene Wassermenge an, 
während die Zunahme von Rohr II dem okkludierten Wasserstoff ent- 
spricht. Der erste Versuch war ein Leerversuch. 


Leerversuch. 


7 Wasserstoff durchgeleitet 30 Minuten bei 210—300°. 
lerte. Im Stickstoffstrom erhitzt: 40 Minuten auf 570—610°. 


PR Gewichtszunahme von Rohr I 0-0 mg 


Teile ; Br en u 
ru Kupfer und Wasserstoff I. 
Dann E 7:12g Kupferoxyd, 
3 reduziert: längere Zeit bei Rotglut. 
Nach der Reduktion blieb das Rohr R, zwei Tage lang mit Kautschukschlauch 
und Glasstab verschlossen. 
Vorversuch 1. 40 Minuten: 0-3 mg 
2 . 2. 30 “ 0.0 mg 
k im Stickstoffstrom erhitzt: 30 Minuten auf 520— 550°. 
A Gewichtszunahme von Rohr I 4-3 mg 
. re 
im Sauerstoffstrom oxydiert: 


Gewichtszunahme von Rohr I 0.6 mg. 


Kupfer und Wasserstoff II. 
7.12g Kupferoxyd (dasselbe wie in Versuch T]), 
reduziert: drei Stunden bei 220—250°. 
Vorversuch 1. 30 Minuten 1-2 mg 
© 2.20 . 0-0 mg 
im Stickstoffstrom erhitzt: 50 Minuten auf 550—600°. 


Gewichtszunahme von Rohr I 2-9 mg 
. ” „ HI 0-4 mg. 


= Das Rohr blieb über Nacht mit Kautschukschlauch und Glasstab verschlossen 
der = und wurde am nächsten Morgen nochmals im Stickstoffstrom erhitzt. 
An- = Gewichtszunahme von Rohr I 1-2 mg. 
ratur 2 Dann wurde im Sauerstoff verbrannt, 
& Gewichtszunahme von Rohr I 0-3 mg. 
Das Kupferoxyd war stark zusammengesintert. 


inter 
Rohr 
stelle 


uten 


. he- 


f ıhre 


eben 
n im 
Kupfer und Wasserstoff III. 
B & 10-43 g Kupferoxyd, 
ver- E reduziert: 7*/, Stunden bei 200—250°. 
urde u In den letzten zwei Stunden wurde das gebildete Wasser quantitativ bestimmt. 
in 90 Minuten 22:9 mg H,O 
in den letzten 35 Minuten 1-6mg H,O. 
ö Die Reduktion war also nicht zu Ende geführt, ging aber nur noch sehr lang- 
ie sam von statten. 


das 
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Vorversuch: in 30 Minuten 0-2 mg. 
Im Stickstoffstrom erhitzt 35 Minuten auf 500—630° 
Gewichtszunahme von Rohr I 45 mg 


„ „ ” II 0-6 mg, 
im Sauerstoffstofistrom oxydiert, 


Wägung missglückt. 
Das Kupferoxyd war stark geschwunden und zu einem Stäbchen zusammen- 


gesintert. 
Kupfer und Wasserstoff IV. 
10.99 g Kupferoxyd 
im Stickstoffstrom 45 Minuten auf 520—580° erhitzt, 
sodann 


reduziert: 4 Stunden 20 Minuten bei 580—600®. 

Es kondensierte sich kein Wasser mehr. 

Vorversuch: in 30 Minuten 0-1 mg. 

Im Stickstoffstrom erhitzt 48 Minuten auf 560—600 

Gewichtszunahme von Rohr I 0.5 mg 
» a 

Das Kupfer war zu einem Stäbchen zusammengesintert, das Hartglasröhrchen 
war intensiv rot gefärbt und hatte 2:8mg an Gewicht zugenommen. 

Der letzte Teil des Versuchs II zeigt, dass bei längerem Liegen 
des Reduktionsrohres Wasserdampf aus der Atmosphäre durch die 
Kautschukverschlüsse eindringt!). In Versuch I war das nicht berück- 
sichtigt worden. Daraus erklärt sich der relativ hohe Wert für das in 
Rohr I aufgefangene Wasser (4-3 mg). Aus Versuch I und II ersieht 
man, dass ein nachheriges Verbrennen des Metalls nur ganz gering 
Mengen Wasser lieferte, im Versuch I ist das Resultat vielleicht des 
halb etwas höher ausgefallen, weil der Sauerstoff vor dem Eintritt in 
den Apparat nicht wie im Versuch II über glühendes Kupferoxyd ge 
leitet war. In der folgenden Zusammenstellung sind die Gewichts 
zunahmen von Rohr II auf Wasserstoff umgerechnet. Die Wasserstofi- 
menge ist in der vierten Spalte in Volumen ausgedrückt, bezogen aıl 
ein Volumen Kupfer (d = 8-9. Die fünfte Spalte enthält die in kohr | 
aufgefangenen Wassermengen. In der letzten Zahlenreihe ist der 
Wasserstoff aus den Zunahmen der beiden Rohre I und II berechnet, 
wie er also gefunden worden wäre durch direkte Oxydation des Kupfer 
und Wägung des gebildeten Wassers. 

g Cu Reduktionstemperaturr mg H Volumen H mg H,0 
5.69 Rotglut 0.044 0.77 4-3 
5.69 220—250 0.044 0.77 2.9 
8-33 200— 250 0.067 0.79 4-5 
8-78 580—600 0.044 0.49 0.5 


1) Später habe ich gefunden, dass Hampe, Zeitschr. f. analyt. Chem. 13, 3% 
(1874) dieselbe Beobachtung gemacht hat. 


Öhrchen 
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Aus der Tabelle geht hervor, dass die Mengen des okkludierten 
Wusserstoffs für die Reduktionstemperaturen von 200— 600° sehr 
gering sind. Die Werte schwanken zwischen 0-8 und 0.5 Volumina. 
Sie liegen höher als die beim Kupferdraht gefundenen Zahlen 
(005 Volumina). Dieser Verschiedenheit wird man keine grosse Be- 
deutung beimessen, wenn man berücksichtigt, dass in der zweiten Me- 
thode ein Versuchsfehler von 0-2 mg einen Unterschied von 0-25 bis 
0.4 Volumina im Resultat gibt, und dass die Werte dabei naturgemäss 
eher zu hoch als zu tief ausfallen müssen. Der mittlere Wert der von 
mir gefundenen Zahlen stimmt sehr gut mit dem von Graham für 
Kupferschwamm durch Abpumpen gefundenen Wert (0-6 Volumina). 

Die Zahlen der fünften Spalte zeigen, dass das bei niedriger Tem- 
peratur reduzierte Kupfer hartnäckig Wasser zurückhält. Bei 600° ist 
die Menge nur noch sehr gering. Der hohe von Melsens für das bei 
175° reduzierte Kupfer angegebene Wert (rund 20 Volumina) ist sicher 
auf den Wassergehalt des Kupfers zurückzuführen. Auch die Resultate 
anderer Forscher sind wahrscheinlich durch dieselbe Fehlerquelle zu 
hoch ausgefallen. Zeigen doch die Beobachtungen von Hampe (loe. cit.) 
und der Versuch I, dass auch bei Rotglut reduziertes, stark gesintertes 
Kupfer zu hohe Werte gibt, wenn es nicht sofort nach der Reduktion 
untersucht wird. 

Die Fähigkeit des Kupfers, Wasser zurückzuhalten, ist nicht ohne 
Analogie. Ramsay, Mond und Shields!) haben nachgewiesen, dass 
Platinschwarz erst bei etwa 400° im Vakuum alles Wasser abgibt, und 
dass die bei jeder Temperatur unter 400° zurückgehaltenen Wasser- 
mengen konstant sind. Nach Wöhler?) enthält Platinmohr nach drei- 
bis vierwöchentlichem Erhitzen auf 280° noch immer 1°), Wasser. 
Richards und Stähler endlich haben in letzter Zeit gefunden°), dass 
der vorher geglühte Platinschwamm eines Neubauertiegels nach dem 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei 150° konstant 0-15 mg 
Wasser zurückhält®). 

Auch beim Kupfer scheint ein festes Verhältnis zwischen Tem- 
peratur und zurückgehaltenem Wasser zu bestehen (Versuch II und III). 
Um ein von Wasserstoff und Wasser freies, pulverförmiges Metall zu 
erhalten, ist es nach Hempels Vorschlag’) am zweckmässigsten, das 


') Diese Zeitschr. 19, 29 (1896) 

?) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3481 (1903). 

*) Ber, d. d. chem. Ges. 39, 3619 (1906). 

*, Vgl. auch Richards, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2774 (1907), 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 17, 414 (1878). 
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Oxyd bei hoher Temperatur zu reduzieren, in Stickstoff auszuglülen 
und sofort zu verwenden. 

Dass das bei niedriger Temperatur (unter 280°) reduzierte Kuplier 
seine grössere Reaktionsfähigkeit nur seiner feinen Verteilung, nicht 
einem Wasserstoffgehalt verdankt, hat Colson gezeigt!). Er fand, dass 
unter 280° aus pulverförmigem Kupferoxyd reduziertes Metall sich mit 
flüssigem Brom unter Feuererscheinung verbindet, gleichgültig, ob es 
durch Wasserstoff oder Kohlenoxyd reduziert wird. Es verliert diese 
Eigenschaft, wenn es durch Hämmern in einer Stahlmatrize dichter 
gemacht wird. Ich habe den Versuch wiederholt: 

5-3g Kupferoxyd gaben durch sechsstündige Behandlung mit Wasserstoff hei 
200 bis 235° ein dunkel rotbraunes Metallpulver, das sich in Berührung mit tlüs- 
sigem Brom sofort entzündete. Ein Teil des Pulvers wurde in eine Beekmannsch« 
Pastillenpresse gegeben, das entstandene Kupferscheibchen war viel heller, zeigte 
an einzelnen Stellen metallischen Glanz und sog einen Tropfen Brom ohne Feuer- 
erscheinung auf. 

Es gelang aber auch die Umkehrung des Colsonschen Versuches: 
Das in Versuch IV bei 600° reduzierte Kupfer war zu einem festen, 
hellroten Zylinder zusammengesintert. Ein mit dem Messer abgetrenntes 
Stück verhielt sich genau wie die eben beschriebene Kupferpastille 
Beim Zerdrücken des Stückes im Mörser aber wurde neben Metallflittern 


ein Metallpulver erhalten, das sich mit Brom ebenso unter Feuerer- 
scheinung verband wie das Colsonsche Kupfer. Damit ist nochmals 
bewiesen, dass die verschiedene Reaktionsfähigkeit des Kupfers nur von 
der Verteilung, d. h. von der Oberfläche abhängig ist. Über die kata- 
Iytische Wirkung des Metalls wird später in anderm Zusammenhan; 
die Rede sein. 


Das Entstehen einer chemischen Verbindung von Kupfer und Wasser- 
stoff durch direkte Vereinigung der Elemente beim Erhitzen hat Leduc’) 
angenommen. Er ist der Ansicht, dass bei dunkler Rotglut ein kleiner 
Teil des Kupfers in ein beständiges, den Alkalihydrüren ähnliches 
Kupferhydrür übergeführt werde, „un corps d’un beau rouge hyaecinthe. 
qui recouvrait le metal et s’etait partiellement volatilise pour venir se 
condenser sur la paroi superieure moins chaude du tube de verre“. 
Ich habe ähnliches nie beobachtet. Wohl aber wird bei wiederholter 
Oxydation und Reduktion von Kupferdrähten (Leduc benutzte Späne, 
planures) die glatte Oberfläche der Drähte aufgelockert; sie bedeckt sich 
mit Kupferflittern, die zum Teil auch an die Glaswände gelangen und 

1) Compt. rend. 128, 1458 (1899). 

%) Compt. rend. 113, 71 (1891) und 136, 1254 (1903). 
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hei nachfolgender Oxydation vom Glas mit prächtig roter Farbe fixiert 
" werden. Vielleicht hat Leduc dieselbe Erscheinung beobachtet, aber 
' nders gedeutet. Die in seiner zweiten Abhandlung mitgeteilte, nach der 


Verbrennungsmethode ausgeführte quantitative Bestimmung ist sicher 


' sehr exakt — das zeigt schon der niedrige Wert für Wasserstoff —, 
- „ber sie zwingt in keiner Weise zur Annahme eines Hydrürs. Die 
" von Ledue gefundene Zahl entspricht 1-8 Volumina oder noch nicht 


0.002, Wasserstoff, und es ist wohl nicht zulässig, nur deshalb eine 


" chemische Verbindung zwischen zwei Elementen anzunehmen, weil sie 
) sieh schwer voneinander trennen lassen. 


Kupfer und Wasserstoff: Zusammenfassung. Kupferdraht 


" absorbiert von 400° ab geringe, mit der Temperatur zunehmende Men- 
© gen Wasserstoff. Beim Abkühlen werden nur 0-05 Volumina H zurück- 
= gehalten. Kupferpulver hält nach dem Erhitzen und Abkühlen in 


Wasserstoff 0-5 bis 0-8 Volumina des Gases zurück. Dabei ist zu be- 


” rücksichtigen, dass die Versuchsfehler bei der abgeänderten Verbren- 
" nunesmethode das Resultat leicht zu hoch ausfallen lassen. 


Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Resultate stimmen mit 


- den niedrigsten in der Literatur angegebenen Zahlen am nächsten über- 


ein (Graham, Hampe). Die übrigen Werte der Literatur sind durch 
direkte Verbrennung gefunden und durch die der Methode anhaftenden 
Fehler zu hoch ausgefallen. Das gilt insbesondere von den Angaben 
über das bei niedriger Temperatur reduzierte pulverförmige Metall, dem 


" ein grosses Adsorptionsvermögen für Wasserdampf zukommt. Die Auf- 


nahme des Wasserstoffs durch Kupfer ist nicht auf die Bildung eines 
Hydrürs, sondern auf Okklusion oder Lösung zurückzuführen. 


2. Eisen und Wasserstoff. 

Über die Beziehungen zwischen Eisen und Wasserstoff liegt eine 
umfangreiche Literatur vor!). Flüssiges Eisen vermag Wasserstoff zu 
lüsen?); beim Erstarren hält das Metall je nach den Bedingungen mehr 
oder minder grosse Mengen davon zurück. Müller?) hat in ausführ- 
liehen Untersuchungen nachgewiesen, dass die in Eisen- und Stahlsorten 
enthaltenen Gase beim Anbohren entweichen, und dass sie zum grössten 


'; Die Literatur ist kürzlich von Wedding und Fischer tabellarisch zusam- 
mengestellt. 5. Intern. Kongress f. angew. Chemie, Berlin 1903, Bericht 2, 25 (1904). 

°, Troost und Hautefeuille, Compt. rend. 76, 562 (1873). 

°, Ber, d. d. chem. Ges. 12, 83 (1879) und 14, 6 (1881). 

Eine übersichtliche Zusammenstellung der Resultate Müllers findet sich bei 
'. Jüptner, Siderologie 1, 234 (1900). 


154 Adolf Sieverts 


Teil aus Wasserstoff bestehen. Aus den Bohrspänen lassen sich durch 
Glühen im Vakuum nur noch ganz geringe Gasmengen ausziehen. Dar. 
aus geht hervor, dass die grösste Menge des Gases mechanisch in Poren 
und Blasen eingeschlossen, und jedenfalls nur ein kleiner Teil zelüs 
oder okkludiert ist. Die grosse Anzahl der Arbeiten, die sich mit den 
Gasgehalt technischen Eisens befassen, darf hier also ausser acht bleiben, 
Es liegen aber auch einige Untersuchungen vor, die das Verhalten von 
möglichst vollständig entgastem Eisen zu Wasserstoff behandeln. Nie 
sind im folgenden kurz zusammengestellt. 


 Vol.d.okklud.H 
(Vol.d. Fe=| 


Verfasser Literatur Ausgangsmaterial 


Graham Lieb. Ann. 5. Suppl. 72 Weicher Eisendraht, in H| 0.42—0.46 
(1867) geglüht und erkaltet | 


Troost und 'Compt. rend. 76, 562 | Holzkohlenroheisen 500 g | 0.7 
Hautefeuille (1873) schwerer Zylinder v. 2:6 
em Durchm. 48 Stunden 
bei 800° in H erhitzt, 
170 Stunden bei 800° 
evakuiert 


Weiches Schmiedeeisen, 0-16 
ebenso behandelt 


= e Gussstahl, ebenso behandelt 0.10°) 


Neumann u. Monatsh. f. Chem. 12, Ferrum reduct. oxydiert u. 19,17—9,38 
Streintz 656 (1892) ı in H reduziert 


Baxter?) Americ. Chem. Journ. Aus Eisenoxyd durch Er- 0 
22, 362 (1899) hitzen bis 900° mit H 
reduziert 


Heyn Stahl und Eisen 20, 837 | Flusseisen in H auf 730 0.16 
(1900) bis 1000° erhitzt u. ab- 
geschreckt 


Die Arbeit von Heyn bietet besonderes Interesse. Er beobacl- 
tete, dass verschiedene Flusseisensorten, die in Wasserstoffgas auf min- 
destens 730 bis 1000° erhitzt und abgeschreckt wurden, viel spröder 
waren, als wenn die dem Abschrecken vorausgehende Erhitzung in Luft 
geschah. Wurde langsam in Wasserstoff abgekühlt oder der Wasser- 
stoff noch in der Hitze durch Stickstoff ersetzt, so blieb die Wirkung 
aus. Nachträgliches Erhitzen auf 200 bis 250°, Behandlung mit kochen- 
dem Wasser und wahrscheinlich auch Liegen an der Luft verminderten 
die Sprödigkeit. Die nach der Methode von Ledebur ausgeführte Ana- 
Iyse ergab in den spröden Eisenproben einen Gehalt von 0-00019°, H. 
Heyn hat aus seinen Beobachtungen geschlossen, dass Flusseisen über 


') Die von Wedding angeführten Zahlen sind versehentlich statt auf 1 Vo 
lumen auf 1g Eisen bezogen. 
%) Vgl. hierzu auch Richards, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 252 (1900). 
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730° eine vom Partialdruck des Wasserstoffs abhängige Menge des 
(Gases absorbiert, und dass die Absorptionsfähigkeit mit fallender Tem- 
peratur sinkt. 

a. Weicher Eisendraht und Wasserstoff. Versuche. 

Die erste zur Untersuchung gelangende Eisenprobe war ein 0-4mm 
starker Blumendraht (von Kahlbaum); er wurde in kurze Stücke zer- 
schnitten, mit niedrig siedendem Petroläther gereinigt und zunächst im 
Vakuum auf 900° erhitzt. Angewendet wurden 23-6g. Die ersten Ver- 
suche mit Wasserstoff mussten einer Undichtigkeit wegen verworfen 
werden. Nachdem ein neuer Hahn in den Apparat eingesetzt worden 
war, wurden die Resultate konstant. Für die Versuche 17, 18 und 19 
diente dieselbe Wasserstoffüllung. 

Mit einem Teil der gleichen Wasserstoffüllung wurde Versuch 20 
ausgeführt. 

Für Versuch 21 wurde der Apparat neu mit Wasserstoff gefüllt. 


Min. Temp. v _v (reduz.) Min. Temp. v v (reduz.) 


Versuch 17. Versuch 19. 
Eisendraht und Wasserstoff. Eisendraht und Wasserstoff. 
: N) 9.5 8-92 
21° 9.75 9.15 > 
c 30 12-9 12-11 
100 11-2 10-51 : 
; r n 45 13-4 12-58 
200 12-4 11-64 > 
q 55 13-7 12:86 
300 13-0 12-20 2 s ann 
62 13-93 13-07 
400 13-4 12.58 ” . r > 
F 10 13-95 13-09 
500 13-7 12.86 c ’ 
. } 80 14-1 13-23 
600 13.9 13-05 P . 
> 87 14-2 13-32 
700 14-1 13-24 2 q 
; : 100 14-23 13-35 
800 14:2 13-33 
> 105 14-18 13.30 
800 14-25 13-37 > 
4 107 14-00 13-13 
900 14:03 13-16 c ‘ 
". Has 125 14-25 13-37 
b = 7157 mm, t = 17-9 . 135 n 14-2 13-32 
Anfangsvolumen: 18-2, reduz. 17-01 ccm. 140 14-3 13.37 
Versuch 18. 155 13-83 12-98 
Eisendraht und Wasserstoff, 158 13-80 12-95 
0 100° 11-0 10.34 165 13-88 13-02 
15 200 12.2 11-47 170 14-25 13-37 
30 300 12.8 12.03 — | 14-28 13-40 
10 400 13-3 12-50 175 14-20 13-32 
50 500 13-7 12-88 183 14:05 13.18 
600 13-95 13-11 205 13-80 12-94 
700 14-10 13-25 315 12-95 12-15 
14-20 13-34 345 12-15 11-40 
14-23 13-37 b = 7565mm, t= 17.9°. 
14-20 13-34 Anfangsvolumen (aus Versuch 17): 
14.25 13-39 reduz. 17-01 cem 
14-3 13-43 Kontrolle: Ofen: 19° 
14-25 13-39 Bürette: 9.45 “ 881 „ 
14.1 13-25 (753-5 mm, 17:3°) 
13-9 13-06 Abgepumpt: 8-45 » 770 5 
13-0 12-21 (754 mm, 18°) 
b = 756.5mm, t = 17.5°. Gasverlust in Versuch 17—19: 0.50 cem 
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Temp. 0) v (reduz.) 


Min. Temp. D) v (reduz, 


Versuch 20. 
Eisendraht und Wasserstoff. 
20° 1-10 
400 5-00 
5-30 
5.53 
5-70 
5-80 
5-70 
5.58 
5-60 
5.33 
5.30 
5.23 
528 
5.30 
5-35 
5-70 


1-03 
4.70 
4:98 
5-19 
5-36 
5-45 
5.36 
5-25 
5.27 
5-01 
4.98 
4-91 
4.96 
4.98 
5-03 
5-36 
| | 
4.90 4-61 
754mm, t = 17-5°., 
Anfangsvolumen: 9-45, reduz. 8-81 cem 
Kontrolle: 
Ofen: 400° 
Bürette: 4.9 . 
(754 mm, 17-5°) 
Abgepumpt: 4-45 ” 
(754 mm, 18-5°) 


457 „ 
405 „ 


Verlust: 0.19 cem 


Versuch 21. 
Eisendraht und Wasserstoff. 
10-8 10.15 
14-00 13-16 
14-23 13-37 
14-50 13-62 
14:65 13.76 
14-65 13-76 
14-7 13-81 
14-6 13-72 
14-5 13-62 
14-25 13-39 
14-2 13-34 
14-23 13-37 
14-6 13-72 
14-5 13.62 
14-3 13-43 
b = 754mm, t = 17.5°. 
Anfangsvolumen: 18-5, reduz. 17-26 com 
Kontrolle: 
Ofen: 500° 
Bürette: 14-3 ” 
(754-5 mm, 17.5°) 
Abgepumpt: 4-4 * 
(754-5 mm, 18°; 


rasch 800 


abgekühlt | 600 
500 


13.34 , 
4-01 


Zunahme: 0-09 cem 


Dann wurden drei Versuche mit Stickstoff gemacht und einer mit 


lufthaltigem Stickstoff. 
Versuch 22. 

Eisendraht und Stickstoff. 
0 21° 8.20 
25 100 9.60 
40 10.70 
55 h 11-50 
70 12.10 
80 12.55 
90 5 12.90 
100 13-20 
105 13-40 
110 13-45 
115 13-60 
120 13.60 
125 13.65 
130 13.60 

rasch 1. 

abgekühlt zoo 12.50 
b = 155mm, t = 11.5". 

Anfangsvolumen: 16-55, reduz. 15-45cem. 
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9.02 
10.06 
10-81 
11-37 
11.79 
12.12 
12-40 
12.59 
12.64 
12.78 
12.78 
12.83 
12.78 


12-03 


Versuch 23. 
Eisendraht und Stickstoff. 
0 20° 7-9 
95 800 13.23 
100 900 13-4 
110 900 13-3 
120 1000 13-25 
135 1000 12.7 
140 900 12-4 
145 900 12-35 
150 800 12-15 11-42 
170 500 11-55 10-86 
b = 757.5mm, t = 17.5°. 
Anfangsvol. (Vers. 22): reduz. 15-45 ccm 
Kontrolle: 

Ofen: 22° 
Bürette: 1 5 
«754-5 mm, 17-5°) 
Abgepumpt: 8-45 

(754-5 mm, 19°) 


1-42 
12.43 
12-59 
12.50 
12-45 
11-95 
11-65 
11-60 


6-62 , 
„ 7-67 . 
Verlust: 1-.16cem 


Das Eisen, 32 Min. auf 500—520° 
im Vakuum erhitzt, gab kein Gas ab. 
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Versuch 24, Versuch 25. 
Eisendraht und Stickstoff. Eisendraht und sauerstoffhaltiger 
Temp. v v (reduz.) Stickstoff. 
Ta on pi... a... BR BE 0 


45 400 12.8 12.02 0 29° 9.75 9.15 
12 800 14-05 13.19 25 200 11-80 11-07 
80 900 14-40 13.52 60 300 12-2 11-44 
8 1000 14-50 13-61 90 500 13-1 12-29 
9% 1000 14.30 13.42 b = 749mm, t = 17:9°. 

10 1050 14.20 13.33 Anfangsvolumen: 

100 1100 14.00 13.14 (7.Teem N + 10.2 cem Luft) 

10 1100 13-80 12.95 17-9, reduz. 16-56 ccm 
125 1100 13-05 12-25 Bürette: 8-45 7-84 
130 1000 12.75 11-97 (751 mm, 17:9°) 
145 1000 12-50 11-73 (751 mm, 19-39) 

150 1000 12.43 11.67 / ö — 

b= 751-5mm, t = 17-8°. I. Verlust: 1.01 ccm 

Anfı ng anf = 17-1, reduz. 15-92 ccm Die Versuche 22—24 stimmen 

a trolle. 3g0 unter sich bis 900° gut überein, 

Bürette: 7:7 „ 713 „ sind aber für den Vergleich mit 

Mlkden..20. 0 | Wasserstoff nur bis 900° benutz- 
49 mm, 20°) F ” bar, weil oberhalb dieser Temperatur 


Verlust: 1.65cem Stickstoff absorbiert wird. In dem 
für die Tabelle herangezogenen Versuch 22 wurde für 1000° die Zahl 
12.90 extrapoliert. 


„ 


des 
versuchs 
Mittlere | 


(20°) | 100° | 200° | 300° |400°|500°|600° 700° 800° 900° 1000 11050° 


Versuchs 


Nr. 


Vergleich- 


Nr. des 


| | 

Lu 3.) | 

1-44* 1-49* | 1.58* | 1-39* 1.21 1-07 | 0.93 | 0-84 | 0.73 0388| — | 

— 1.32% |1-41* | 1-22* 1-13 | 1.09 | 0-99 | 0-85 | 0.70 | 0-56 | — 
_ —  /1.30* 1-21 1-09 0-97 | 0-83 0-71 0-35 | 0.05 | — 
_ — 1 6676.81 | 6-93 | 7-04 | 7.19 7-53 | 7-92 8-05 en. 
—_ — |— 1.79) 1.58 | 1.50 |1.36 | ‚1.171084 0.4 | — 1.96%) 


Die absorbierten Mengen w 'asserstoff betragen i in Kubikzentimetern: 


——— _— EEG —— — 


Baro- | | | 0 800° | 900° Talea Verlust 


meter | 
| | 


757 0-40 | 0:54 | 0:63 | 0:74 | 1.09 | | 
756-5 | 023 | 0:38 047 | 0:62 (0:76) — 
756-5 021 | 033 | 047 1059 058 | 15 | — | 
754 | 031 | 043 | 0:54 | 0:69 | 1.08 | 1.42 | 1.55 | 019 
038 | 0.46 | 0:60 | 0:79 1. — 0.09 


0-5 


Mittel | 0:17 | 0:31 | 042 | 054 | 069 | 1.05 | 1-40 | 1.55 | 


!) Die mittlere Differenz ist hier unter der Voraussetzung berechnet, dass die 
Absorption bei 400° 0.17 cem (Mittel aus Versuch 17—19) beträgt. 
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23.6 g Eisen vom spezifischen Gewicht 7-8 haben ein Volumen 
von 3:03 cem. Für die graphische Darstellung sind die Mittelwerte deı 
letzten Tabelle auf 1 Vol. Eisen umgerechnet. 


Weicher Eisendraht und Wasserstoff. 
067 Vol. H, 


0-5 


0.4 


l l | l l 1 l J 
400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 1100° 
Fig. 4. 


Der Eisendraht absorbiert also von 400° ab mit steigender Tem- 
peratur wachsende Mengen Wasserstoff und gibt sie beim Erkalten 
wieder ab. Die Kurve verläuft von 400—800° fast geradlinig, von da 
steiler bis 1050; zwischen 800 und 900° scheint ein Knickpunkt zu 
liegen. Die Volumina stellten sich von beiden Seiten schnell ein, Auf- 
nahme und Abgabe des Wasserstoffs muss also ziemlich rasch vor sich 
gehen. Nur die Werte für 900° machen eine Ausnahme, sie werden 
erst nach einiger Zeit konstant und fallen bei der Erwärmung uni 
Abkühlung nicht ganz gleich aus. In die Tabelle sind die beim Eır- 
wärmen auf 900° nach 10 Minuten beobachteten Zahlen aufgenommen, 
die sich nach weiteren 30 Minuten nicht mehr änderten (Versuch 20. 
Die Kurve darf als eine Gleichgewichtskurve zwischen dem Eisendralht 
und Wasserstoff von Atmosphärendruck bei verschiedenen Temperaturen 
angesehen werden. 

In Versuch 21 wurde bei 1000° der Ofen möglichst rasch abge- 
baut. Auch bei so schneller Abkühlung wurde bis 500° kein Wasser- 
stoff zurückgehalten. Ein richtiges Abschreeken war mit der benutzten 
Versuchsanordnung nicht möglich, ohne den ganzen Apparat zu gefährden. 

Über das Verhalten des Eisendrahts gegen Stickstoff wird am 
Schluss dieses Abschnittes die Rede sein. 
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b. Schwedisches Frischeisen und Wasserstoff. 

\it einer Probe reinsten, kalt erblasenen schwedischen Holzkohlen- 
Frischeisens wurden nur wenige Versuche ausgeführt. Zur Verwendung 
| kamen davon 15-17g in Form von Bohrspänen. Die Späne wurden in 
"einem Soxhletschen Extraktionsapparat von fettigen Bestandteilen mit 


" Petroläther gereinigt und im Wasserstoffstrom vorbehandelt. Als sie dann 


© in Quarzkölbehen 2!/, Stunden auf 550° im Vakuum erhitzt wurden, 


> saben sie 0-45 cem Gas ab (nicht analysiert). Der niedrige Gasgehalt 
3 der Bohrspäne entspricht den vorhin erwähnten Angaben von Müller. 
"Der erste Wasserstoffversuch zeigte schon beim Erhitzen auf 500° zu 
© seringe Zunahmen, beim zweiten (Nr. 27) blieb das Volumen bei 800° 
° 13 Minuten konstant, bei 900° aber verschwand eine erhebliche Menge 
2 Wasserstoff (1-3cem in 20 Minuten). Versuch 28 gab dasselbe Resul- 


5 


© hitzt gab kein Gas ab. 


© tat, nur erfolgte die Volumenabnahme bei 900° langsamer (0-66 ccm in 
2 30 Minuten). 


= 


Versuch 27. Versuch 28. 
Frischeisen und Wasserstoff. Frischeisen und Wasserstoff. 
Min. Temp. v (reduz.) Min. Temp. v v (reduz.) 


0 56° 12-35 11.59 
20 200 . ‚68 ) 13:70 12.85 
30 300 . “Di 14-10 13.23 
40 400 )- d* | 14-20 13-32 
55 500 3 >47 13-50 12.66 
65 600 . 7 13-40 12-57 
s0 700 . 0: 12-65 11-86 
85 800 +1: 12.50 11.72 
98 800 . :16 12.70 11-91 

102 00 . 
112 900 6 10.00 9.38 
122 900 . . i 12.20 11.44 
127 800 j* " 12.70 11-91 
135 700 . i 12-35 11:59 
140 600 . . 1000 12.30 11.54 
b = 752 mm, t = 18°, 900 12.23 11-47 
\nfangsvolumen: 11-5, reduz. 10-68 cem 800 12.40 11.64 
4 600 12.00 11-26 


Kontrolle: 


Ofen: 919 b = 7545 mm, t = 18°. 


ürette; 0.7 0.65 „ Anfangsvolumen: 18-0, reduz. 16-76 ccm 
754 mm, 18°) Kontrolle: 
Abgepumpt: 9.5 859 „ Ofen: 21° 
‘54mm, 19-79) Bürette: 6-9 „ 
ERTEEUETTEEREN (757 mm, 18°) 
Das \ Verlust: 1-44 ccm Abgepumpt: 9.3 4, 
Das Metall auf 450° im Vakuum er- 757 mm, 19-2°) 


Verlust: 1-84 ccm 
Beim Abkühlen kam in beiden Versuchen nur ein kleiner Teil des 


 Wasserstoffs wieder: Statt der zu erwartenden Verminderung von 
"14 ccm zeigte das Volumen zwischen 900 und 800° eine Zunahme 


160 Adoif Sieverts 


von 0-17 cem, es wurden also 0.14 + 0-17 = 0.31 cem abgezehen 
15-17 g Eisen nehmen einen Raum von 1-94 ccm ein. Ein Volumen 
des Metalls gab also zwischen 900 und 800° 0.16 Volumina Wasser. 
stoff ab. 

Da die Gasverluste in beiden Versuchen gross waren, und dureh 
Erhitzen im Vakuum nichts von dem verlorenen Wasserstoff aus den 
Metall herausgezogen werden konnte, so lag der Gedanke nahe, dir 
Quarzkolben sei undicht geworden. Der Apparat wurde deshalh aus 
einander genommen, das Eisen entfernt und nun mit demselben (Juarz- 
gefäss die schon ausführlich mitgeteilten Leerversuche Nr. 29 und 30 
ausgeführt (S. 136f.). Trotzdem der Quarzkolben äusserlich zum Teil ent- 
glast war, erwies er sich für Stickstoff und Wasserstoff bis 1000 al 
dieht. Das Frischeisen wurde nun verlassen und zu einer möglichs 
reinen Eisensorte übergegangen. 


c. Reduziertes Eisen „Kahlbaum“ und Wasserstoff. 


Ein als besonders rein bezeichnetes, aus Oxyden reduziertes Eisen 
wurde von der Firma Kahlbaum bezogen. 2-4153 g des Präparates 
wurden in einem Porzellanschiffehen eine Stunde bei 650 — 720° mit 
Wasserstoff behandelt. Nach dem Erkalten im Wasserstoff hatte das 
Gewicht des Metalles 0.0109 g abgenommen. Rechnet man den 6*- 
wichtsverlust als Sauerstoff, so hätten 0-0123g H,O gebildet werde 
müssen; das vorgelegte Phosphorpentoxydrohr hatte 0.0130 g zug: 
nommen. Das für die Versuche benutzte Metall wurde deshalb wiedır 
im Wasserstoffstrom vorgeglüht. Dabei sinterte das Pulver, so dass ® 
vor dem Einfüllen in den Quarzkolben im Mörser zerdrückt werde 
musste. Es war zu erwarten, dass sich dabei ziemlich viel Oxyd bilden 
würde. Wirklich wurden bei erneutem Erhitzen einer Probe in Wasser 
stoff erhebliche Mengen Wasser beobachtet. Dementsprechend wurl 
bei den ersten Versuchen im Quarzkolben schon von 400° ab Wasser 
stoff verbraucht. Nachdem schliesslich längere Zeit bei 800—1000° dar 
Kolben abwechselnd mit Wasserstoff gefüllt und leergepumpt wa. 
wurden bis 800° übereinstimmende Werte erhalten (Versuch 51 un 
32). Aber auch hier verschwand bei und über 900° ein Teil ds 
Gases, der beim Erkalten nicht wieder kam. Das wurde auch durc 
die zwei folgenden Versuche (33 und 34) bestätigt. 


ı) Es stellte ein graues, etwas klumpiges Pulver dar, das mit verdünnter Salz- 
säure völlig geruchlosen Wasserstoff entwickelte. 
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{ Antangsvolumen: 18-1, reduz. 16-96 ccm 
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Temp. ® v (reduz.) Min. Temp. ® v (reduz.) 


Versuch 31. Versuch 32. 
Reduziertes Eisen und Wasserstoff. Reduziertes Eisen und Wasserstoff. 
0 200° 11-95 11-29 200° 11-70 11-09 
Dh) 500 13-80 13-03 500 13-55 12-83 
50 800 14-65 13-84 800 14-30 13-56 
55 900 14-70 13-89 900 14-40 13-65 
70 900 14-30 13-51 900 13-90 13-18 
160 200 11-70 11-09 { 200 11-40 10-81 
b = 754mm, t = 16°. b = 754mm, t = 15°. 


Versuch 33. Versuch 34. 
Reduziertes Eisen und Wasserstoff. Reduziertes Eisen und Wasserstoff. 
18-5 8-40 71:93 | 200° 11-80 11-17 
11:65 11-00 300 12.70 12-01 
12.50 11-80 400 13-30 12.58 
13-10 12.37 3 500 13-70 12-96 
13-50 12:75 600 14:00 13-25 
13-80 13:03 700 14-25 13-48 
14-10 13-32 800 14-43 13-65 
14-28 13-49 900 14-50 13-72 
14-35 13-55 ) 1000 14-30 13-53 
14-10 13-32 900 14-20 13-44 
13-80 13-03 800 14-33 13-56 
13:70 12-94 c 700 14-23 13-46 
13-85 13.08 
13:75 12-99 2 800 14-40 13-63 
755 mm, t = 165°. 900 14.48 13.70 
1000 14-23 13-47 
400° 12.65 11:99 1000 14-03 13-28 
13-65 12-94 1000 13-85 13-10 
13-85 13-13 900 13-80 13-05 
13:95 13-22 800 13-95 13-19 
13-60 12.89 700 13-88 13-12 
13-35 12-65 b = 755mm, t = 156°. 
13-28 12.58 (Anfangsvolumen: 18-3 cem). 
13.20 12.50 Zur Kontrolle wurde nochmals auf 200° 
13.35 12.65 erhitzt: v = 11-45 reduz. 10-78 ccm 
13.25 12.56 (758 mm, 17:29) 
ü BSR 
b = 756mm, t = 15°, Verlust: 0:39 ccm 
(Differenz gegen den ersten 200°- Wert.) 
Kontrolle: 


[ Ofen: 18.50 


Bürette: 7:6 reduz. 7-15 ccm 
(75% mm, 179% 


| Abgepumpt: 975 „ 897 5 


Verlust: 0-84 ccm 
Das Eisen, 25 Minuten auf 600° er- 


J hitzt, yab nur eine Spur Gas. 


Die Volumenabnahme erfolgte zuletzt nur noch sehr langsam, sie 
betrug in Versuch 34: 0.37 cem in 30 Minuten bei 1000°. Beim Ab- 


/ kühlen von 900 auf 800° nahm das Volumen nicht ab, sondern stets 
‚ zu. Es lässt sich in ähnlicher Weise wie beim Frischeisen berechnen, 
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dass das reduzierte Eisen (13.12 g = 1-69 cem) in diesem Intervall 
0.-28ccm oder 0-17 Vol. Wasserstoff abgab. Die Zahlen des Stickstoft. 
versuchs Nr. 35 (siehe unten) sind bis 800° zum Vergleich herang»- 
zogen. 


200° 300° | 400° | 500° ' 600° ; 700° | 800° 


Nr, des 
Vergleich- 
versuchs 
Differenz 


Mittlere 


Versuchs 


| 


33 35 0-48* | 0-48* | 0.52 0.56 | 0.64 057 | 0.56 | 0-48 
34 35 0.31* |, 0.27* | 0-31 0.35 |, 0-42 0-41 0-40 0.29 


Die Abweichungen von der mittlern Differenz sind nur sehr klein: 


Nr. des we 2 Bi Metall im 
Veen Bar. 400° | 500° | 600° ' 700° | 800° N erlust | Vakuum erhitet 
33 756 | 0:04 | 008 | 0:16 | 0:09 | 0:08 | 0:84 Spur 


34 758 | 0:02 | 0:06 | 013 | 012 | 011 ) 039 | _ 

Die Absorption des Wasserstoffs durch das reduzierte Eisen war 
danach bis 800° kaum messbar, sie betrug zwischen 600 und 800° in 
Mittel 0:06 Volumina. 

Das Gasvolumen im Quarzkölbehen war bei den Versuchen mit 
Frischeisen rund 3°], kleiner als bei dem reduzierten Eisen. Bei einen 
Stickstoffversuch mit Frischeisen hätten also die entsprechenden Volumen- 
zunahmen 3°, kleiner sein müssen als in Versuch 35. Führt man die 
Rechnung für das Intervall 200—800° durch, so findet man kein: 
sichern Anzeichen für die Wasserstoffabsorption. 


200° 300° 400° 500° 600° | 700° 800° 


Versuch 35 umger. 11-48 | 1225 | 12:84 13:25 13-60 | 13-81 3-95 
Versuch 29 469 | 5-53 6:09 6-47 6.75 7.03 7-16 
Differenz 6-79 | 672 | 675 | 678 | 685 | 6 6 

Die Differenzen sind annähernd gleich, die für Wasserstoff br- 
obachteten Volumenzunahmen stimmen also mit den für Stickstoff be 
rechneten sehr nahe überein. 

Eisen und Wasserstoff, Zusammenfassung. Die drei unter- 
suchten Eisensorten verhalten sich gegen Wasserstoff verschieden. 

1. Bei dem weichen Eisendraht beginnt die Absorption des Wasser- 
stoffs bei etwa 400%. Die Menge des absorbierten Gases nimmt bis 
s00° mit der Temperatur um etwa 0-04 Vol. für je 100° zu, von da 
ab wächst sie rascher. Beim Abkühlen wird der ganze Wasserstol 
wieder abgegeben. 

2. Das Frischeisen und das reduzierte Eisen absorbieren bis S00' 
kaum messbare Mengen Wasserstoff. Bei 900° und höhern Temperi- 
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tiren verschwindet mehr Wasserstoff als beim Abkühlen zurückerhalten 
wird. Das verlorene Gas lässt sich dem Metall auch durch Erhitzen 
im Vakuum nicht entziehen. Beim Abkühlen von 900 auf 800° geben 
heide Eisensorten 0.16—0-17 Vol. Wasserstoff ab; der Wert ist unab- 
hängig von der Menge des bei höherer Temperatur verschwundenen 
(Gases nnd findet sich auch beim Eisendraht wieder, wie sich aus den 
Versuchen 19—21 leicht berechnen lässt. Es scheint danach, als ob 
der über 800° verlorene Wasserstoff beim Frischeisen und beim redu- 
zierten Eisen nicht einfach durch Absorption, sondern durch eine che- 
mische Reaktion verschwindet. Zunächst wird man an die Reduktion 
noch vorhandener Oxydspuren denken. In der Tat hat Richards in 
seiner Revision des Atomgewichts des Eisens!) nachgewiesen, dass bei 
der Reduktion von Eisenoxyd erst durch anhaltendes Erhitzen auf 900° 
im Wasserstoffstrom ein Metall von konstantem Gewicht erhalten wird. 
Es ist damit freilich nicht eindeutig bewiesen, dass die letzten Gewichts- 
verluste durch Abgabe von Sauerstoff bedingt werden. Denn auch 
andere im Eisen enthaltene Verunreinigungen, wie Schwefel und Kohlen- 
stoff, werden durch Glühen im Wasserstoff dem Eisen entzogen’). 

Aus der Arbeit von Heyn (siehe S. 154) muss der Schluss gezogen 
werden, dass nur der oberhalb 730° absorbierte Wasserstoff beim Ab- 
schrecken die Eigenschaften des Eisens zu verändern vermag, vielleicht 
deshalb, weil die bei tiefern Temperaturen aufgenommenen Mengen des 
(Gases zu klein sind. Wahrscheinlich aber spielen also auch die allo- 
tropen Modifikationen des Eisens bei der Absorption und dem Fest- 
halten des Wasserstoffs eine Rolle; dafür finden wir in dem Verhalten 
aller drei Eisenproben oberhalb 800° gegen Wasserstoff eine Andeutung. 
Von den Übergangspunkten des Eisens kommt besonders der Punkt A, 
in Betracht, der bei 900° liegt und die Umwandlung des 3-Eisens in 
y-Eisen bezeichnet. Weitere Untersuchungen müssen die Frage ent- 
scheiden, ob dem y-Eisen eine bis zum Schmelzpunkt des Eisens 
wachsende Lösungsfähigkeit für Wasserstoff zukommt. 

Es soll hier noch daran erinnert werden, dass der Wasserstoff- 
gehalt des elektrolytisch gefällten Eisens nach den Untersuchungen von 
Roberts-Austen®) auf alle Umwandlungspunkte des Eisens Einfluss 


', Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 252 (1900). 

?) Man hat sogar in der Technik versucht, von dieser Wirkung des Wasser- 
stofis für die Reinigung des Eisens Gebrauch zu machen. Vgl. Thidlier, Chem. 
Centralbl. 1883, 206. 

°), The Instit. of Mechan. Engin. 5th Report to the Alloys Research Committee, 
pag. 43 (1899). 
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hat. Wird das mit Wasserstoff beladene Elektrolyteisen andauernd im 
Vakuum erhitzt, so verlieren die auf der Abkühlungskurve bestimmten 
Umwandlungspunkte an Deutlichkeit. Sie gewinnen sie zurück, wenn 
das Metall als Kathode in verdünnter Säure von neuem mit Wasser- 
stoff beladen wird. Der Wasserstoff ruft sogar zwei neue Umwanld- 
lungspunkte (bei 487 und 261°) hervor, die beide durch Erhitzen im 
Vakuum zum Verschwinden gebracht werden können, während sich 
nur der eine (487°) durch Wiederaufnahme elektrolytischen Wasser- 
stoffs regenerieren lässt. Die molekularen Änderungen des Eisens sin 
also von der Gegenwart kleiner Mengen Wasserstoff abhängig, und 
von Jüptner hält es sogar für möglich, dass „die sogenannten allo- 
tropen Formen des Eisens vielleicht in der Zukunft teilweise auf L- 
sungen oder Verbindungen von Eisen und Wasserstoff zurückgeführt 
werden können“!), 

Wie beim Kupfer, so zeigen auch beim Eisen die von uns gefun- 
denen Resultate die beste Übereinstimmung mit den niedrigsten in deı 
Literatur angegebenen Werten. Alle ältern Angaben beziehen sich aut 
die nach dem Erhitzen und Erkalten in Wasserstoff zurückgehaltene 
Menge des Gases. Sie war bei den drei in dieser Arbeit untersuchten 
Eisenproben praktisch gleich Null. Das stimmt mit den Angaben von 
Baxter überein. Wird das Eisen in massiven Stücken verwendet, so 
kühlen sich die äussern Schichten erheblich rascher ab als das Innere. 
und der im Innern vorhandene Wasserstoff kann wegen der geringen 
Diffusionsgeschwindigkeit nur sehr langsam an die Oberfläche dringen. 
Solche Eisenproben müssen beim nachträglichen Erhitzen im Vakuum 
etwas Wasserstoff abgeben. So erklären sich die Zahlen, die Troost 
für 2-6cm starke Zylinder aus Gussstahl und Schmiedeeisen gefunden 
hat. (Das Roheisen scheidet hier als ein stark verunreinigtes Material 
aus.) Wird die Abkühlung durch Abschrecken möglichst beschleunigt, 
so wird auch ein Eisen mit grösserer Oberfläche den Wasserstoff zurück- 
halten, wie der Versuch von Heyn bestätigt. Beim langsamen Ab- 
kühlen in Wasserstoff gaben alle drei von uns untersuchten Eisenproben 
zwischen 900 und 800° 0:16 Vol. Wasserstoff ab. Heyn fand, dass 
das abgeschreckte Eisen 0.16 Vol. Wasserstoff zurückhielt. Die Über- 
einstimmung der beiden Zahlen ist wohl kaum zufällig. 

Warum die von Graham gefundenen Werte so hoch liegen, is! 
schwer zu sagen. Da er den Eisendraht vor dem Erhitzen im Vakuum 
der Luft aussetzte, spielen vielleicht Feuchtigkeitsspuren eine Rolle. 


!) Grundz. d. Siderologie 2, 79 Anm. (1902). 
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Den höchsten, von allen andern weit abweichenden Wert haben Neu- 
mann und Streintz durch Verbrennung von Ferrum reductum er- 
halten. Vielleicht hat das pulverförmige Metall ähnlich wie ein poröser 
körper, z. B. Holzkohle, die Fähigkeit, Wasserstoff zu adsorbieren. 
Wahrscheinlich aber besitzt das feinverteilte Eisen ähnlich wie das 
Kupfer [und das Kobalt!)], auch für Wasserdampf ein grosses Adsorp- 
tionsvermögen. So bedürfen die Zahlen von Neumann und Streintz 
noch der Nachprüfung. 


d. Eisen und Stickstoff. 


Kine besondere Besprechung erfordert das Verhalten des Eisens 
even Stickstoff. Der Eisendraht nahm von 900° an Stickstoff auf, 
ier dem Metall durch Erhitzen im Vakuum auf 520° nicht entzogen 
werden konnte. Die Absorptionsgeschwindigkeit war bei 900° noch 
sehr klein, sie nahm mit der Temperatur zu. Durch Addition der Gas- 
verluste von Versuch 23 und 24 findet man, dass der Eisendraht 
!slcem oder 0-93 Vol. Stickstoff absorbiert haben muss. Um dem 
Einwand zu begegnen, dass ein Sauerstoffgehalt die Gasverluste her- 
vorgerufen habe, wurde in Versuch 25?) dem Stickstoff absichtlich 
Luft beigemischt. Jetzt genügte Erhitzen auf 500° um lccm Gas zum 
Verschwinden zu bringen. 

(Ganz unerwartete Ergebnisse lieferte die Untersuchung des redu- 
zierten Eisens; sie sind in den Tabellen 35—37 zusammengestellt. 


Anmerkung. Nach Abschluss dieser Arbeit ist eine Abhandlung von Richards 
nd Behr [Diese Zeitschr. 58, 301 (1907)] erschienen, die sich auch mit der 
Okklusion von Wasserstoff durch Eisen beschäftigt. Die Verfasser nehmer für 
lverföürmiges, bei niedriger Temperatur reduziertes Eisen eine Adsorption von 
gasfüormigem Wasserstoff an; bei höherer Temperatur wird Wasserstoff in einer 
andern, aktiven Form aufgenommen und beim Abschrecken zurückgehalten. Der 
grösste Teil des so okkludierten Wasserstoffs soll aus dem zum Abschrecken be- 
nutzten Wasser stammen. Heyn [Diese Zeitschr. 58, 760 (1907)] hat auf 
(rund seiner Versuche darauf hingewiesen, dass diese Annahme allenfalls für 
Eisenschwamm, nicht aber für technisches Eisen zulässig ist. Unsere Versuche 
sprechen für die Auffassung von Heyn, dass das in einer Wasserstoffatmosphäre 
erhitzte Eisen das Gas unmittelbar aufzunehmen vermag. Ob das Abschrecken in 
Wasser den Wasserstoffgehalt des Metalls erhöht, muss dahingestellt bleiben. — 
Die von Riehards und Behr beobachtete leichte Oxydierbarbeit des reduzierten 
Eisens an der Luft bestätigen auch unsere Versuche. 


Val. 8. 177. 
Tabelle 25 auf S. 157. 
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Min. 


Versuch 35. 


Temp. 


® 


Reduziertes Eisen und 


0 200° 
14 300 
23 400 
30 500 
40 600 
50 700 
58 800 
63 900 
68 1000 
75 800 
82 800 
86 900 
89 950 
92 1000 
9 900 

| 860 

| 800 

115 700 
(280) 0 200 
22 400 
31 500 
38 600 
44 700 
48 800 
58 800 
66 900 
78 900 
te) | 950 
S6 950 
91 950 
94 1000 
100 1000 
104 1000 
108 1050 
110 1050 
114 1000 
119 1000 
124 950 
127 950 
130 900 
135 900 
140 900 
145 850 
152 850 
157 900 
162 900 
165 950 
168 950 


dann folgendes festgestellt: 


12.2 

13-05 
13-70 
14-15 
14-50 
14-75 
14-88 
14-95 
12.60 
14-93 
14-93 
15-03 
12.35 
12-60 
12:25 
12-10 
14-95 
14-80 


12-1 

13-6 

14-1 

14-43 
14-65 
14-8 

14-85 
15-0 

13-3 

12.35 
12-40 
12-40 
12-6 

12.63 
12.65 
12-85 
12-88 
12.65 
12-65 
12-40 
12-40 
12-15 
12-10 
12.10 
15-03 
15-03 
15-03 
14-6 

12:35 
12-40 
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v (reduz.) 


Stickstoff. 
11-48 
12-28 
12.89 
13-31 
13-67 
13-89 
14-03 
14-10 
11-88 
14-08 
14-08 
14-17 
11-65 
11-88 
11-55 
11-41 
14-10 
13-97 


11-45 
12-87 
13-34 
13-65 
13-86 
14-0 

14-05 
14-19 
12-59 
11-69 
11-74 
11-74 
11-93 
11-96 
11-98 
12.17 
12-20 
11-98 
11-98 
11-74 
11-74 
11-50 
11-45 
11-45 
14-22 
14-22 
14-22 
13-81 
11-69 
11-74 


Min. Temp. ® v (reduz 
122 900° 1210 114 
180 800 14-95 14-14 
192 700 14-80 14.0 
b= 758mm, t= 114—155°. 
Zur Kontrolle nochmals auf 200° er. 
hitzt: 
Bürette: 12.2, reduz. 11-45 ccm 


(758-5 mm 17-89) 


Differenz gegen den ersten 200°. Wer 


— 0.03 ccn 
Versuch 36. 

Reduziertes Eisen und Stickstoff, 
0 200° 31 2.9] 
22 500 5-1 4-80 
35 800 5:88 5.53 
44 950 3:35 3-15 
50 950 3-38 3-18 
115 800 5-9 56 
137 950 3:33 3-14 
b = 758bmm; t = 177—16-4°. 


0 15° 
30 200 
55 400 
80 600 
88 700 
95 800 
105 900 
114 1000 
119 1000 
125 900 

_ 850 
130 800 
139 700 
160 1000 

b = T5lmm; 


Versuch 37. 
Reduziertes Eisen und 


8-05 
11-95 
13-65 
14-65 
15-00 
15-22 
14-10 
14-55 
14-55 
14-1 
13-95 
15-2 
15-00 
14-6 


Stiekstofl. 
7-67 
11:39 
13-02 
13-97 
14-30 
14-49 
13-45 
13-88 
13-88 
13-45 
13-31 
14-49 
14-30 
13-93 


t = 13.5—13-0°. 


Anfangsvolumen: 18.5, reduz. 17-31 0 


(748 mm, 14-2°) 


Kontrolle: 
Ofen: 1000° 


Bürette: 


(749 mm 13°) 


Bei 400° abgepumpt: 
4.25 


(747 mm 14°) 


14-6 


o"9 


„ oÄd u 


m. 


Zunahme: 0-33 ca 


Bei raschem Erhitzen nahm das Volumen in der Bürette zwischen 
900 und 1000° sehr schnell um 2:3cem ab (Versuch 35). 
eingehendes Studium des Temperaturintervalls 800 bis 1050° wurd 


Durch ein 


Beim Erwärmen des Eisens tritt bei "00 
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eine sich langsam vollziehende Volumenverminderung ein, der Endwert 
ist auch nach 12 Minuten noch nicht erreicht. Steigt die Temperatur 
auf 950°, so nimmt das Volumen schnell weiter ab und wird sehr bald 
konstant. Von da an nimmt es mit der Temperatur wieder zu, und 
zwar mehr, als der thermischen Ausdehnung des Gases entspricht. 
Beim Abkühlen bis 950° stellen sich die vorher beim Erwärmen ge- 
{undenen Werte sehr rasch wieder ein, sie entsprechen also einem 
Gleichgewicht zwischen Eisen und Stickstoff. Wird die Abkühlung 
weiter fortgesetzt, so wird nun auch bei 900° schnell Konstanz in der 
Ablesung erreicht. Dasselbe Volumen würde sich sicher auch beim 
Erwärmen einstellen, wenn man lange genug wartete. Unterhalb 860° 
nimmt das Volumen dann rasch zu und erreicht bei 800° wieder den 
ersten Wert. Das Stickstoffvolumen folgt also bis 800° nur der ther- 
mischen Ausdehnung, und es lassen sich bis auf etwa 0-l ccm genau 
die Volumina schätzen, die er bei weiterer normaler Ausdehnung bis 
1050° einnehmen würde. Zieht man von den so extrapolierten Werten 
die wirklich gefundenen Zahlen ab, so drücken die Differenzen das 
Volumen des absorbierten Stickstoffs in cem von 0° aus. 
Versuch 35. 
Temp. 800° 900° 950° 1000° 10509 
ber. 14-05 14-19 14:25 14-31 14:36 
gef. — 11-45 11-74 11-98 12.20 
absorb. 2.74 2.51 2.33 2.16 
Versuch 36 wurde unter denselben Bedingungen, aber mit einem 
kleinern Stickstoffvolumen ausgeführt. 
Versuch 36. 
Temp. 800° 950 
ber. 5-53 5-73 
gef. 3-14 
absorb. _ 2.59 
Da die Möglichkeit vorlag, dass die lange den Versuchen vorher- 
vehende Erhitzung in Wasserstoff oder eine Veränderung des Quarz- 
kolbens bei der Stickstoffabsorption eine Rolle spielte, wurde in einem 
dritten Versuch (Nr.37) eine andere Probe des Kahlbaumschen Eisens 
und ein anderer Quarzkolben verwendet. Die Eisenmenge war diesmal 
nur etwa halb so gross (6-43 g statt 13-82 g). Es traten dieselben Er- 
scheinungen auf, nur erfolgte die Einstellung des Volumens bei 900° 
auch beim Erwärmen ziemlich rasch, wohl deshalb, weil bei den ver- 
änderten Versuchsbedingungen die unvermeidlichen Differenzen zwischen 
der am Pyrometer abgelesenen und der im Innern des Kolbens herr- 
schenden Temperatur nicht dieselben waren, wie in Versuch 35 und 36. 


a ee 
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Versuch 37. 


Temp. 800° 900° 1000 
ber. 14-49 14-66 14-80 
gef. 13-45 13-93 
absorb. 1-21 0-87 


Eine Umrechnung der Werte auf 760mm würde sie um höchstens 
0.01 verändern, kann also unterbleiben. In den ersten zwei Versuchen 
kamen 13:18g = 1-69cem Eisen, in dem letzten Versuch 6-43 2 — 
0-82 ccm des Metalls zur Verwendung. Auf ein Volumen Eisen un- 
gerechnet, wurden absorbiert Volumina Stickstoff: 


Temp. 900° 950° 1000° 1050 
Versuch 35: 1-62 1-49 1.38 1.28 
„ 36: 1.53 
" 37: 1-48 1-06 


Die Kurve gibt die Werte des mit besonderer Sorgfalt durchge- 

- führten Versuches Nr. 35 wieder. 
Reduziertes Eisen und Stickstoff. & 

Vol N Ich glaube, das Verhalten des 

. 4 . x. Nı® v 

reduzierten Eisens gegen Stickstoff 


am einfachsten so deuten zu kün- 

15P FERN a Ä 
nen: «- und ß-Eisen sind nicht im- 
/ stande, Stickstoff zu lösen, wohl aber 
das y-Eisen. Sobald der bei 000" 
liegende Umwandlungspunkt des >- 
/ Eisens in y-Eisen erreicht ist, be- 
4 ginnt die Absorption von Stickstoff, 
l l l N zunächst langsam, weil die moleku- 
u -_ = ann 1050° re Umwandlung Zeit erfordert, 
dl vielleicht auch, weil die Absorptions- 
geschwindigkeit klein ist. Bei 950° und höhern Temperaturen stellt 
sich die Sättigung schnell her, die Löslichkeit des Stickstoffs nimmt 
mit steigender Temperatur ab. Beim Abkühlen werden die Gleichge- 
wichtswerte schnell erreicht, auch bei 900°, da nun schon mit Stick- 
stoff gesättigtes y-Eisen vorliegt. Unterhalb 900° geht das y-Eisen 
wieder in 3-Eisen über, und der ganze Stickstoff wird rasch abgeschie- 
den. Es ist aus der Literatur bekannt'), dass das y-Eisen eine grössere 
Lösungsfähigkeit für Kohlenstoff besitzt, als «- und 3-Eisen, und für 


05E 


!) Vgl. z. B. Roberts-Austen, Öth Report S. 48 (1899). 
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Jen Wasserstoff scheint, wie vorhin dargetan ist, ähnliches zuzu- 
treffen). 

Aufzuklären bleibt das abweichende Verhalten des Eisendrahts. 
Wahrscheinlich ist die geringere Oberfläche von Einfluss, daneben wohl 
auch Verunreinigungen, die selbst in geringster Menge die Eigenschaften 
des Eisens völlig verändern können’). 


3. Nickel, Kobalt und Wasserstoff. 


Nickel und Kobalt sind auf ihre Fähigkeit, Wasserstoff aufzuneh- 
men. fast immer nebeneinander untersucht worden. Die in der Lite- 


ratur vorhandenen Angaben sind deshalb für beide Metalle in der fol- 
renden Zusammenstellung vereinigt. 


Vol, d, okklud. 4 
(Vol. d. Metalls = 1) 


Ni Co 


Verfasser Literatur Ausgangsmaterial 


Compt. rend. 80, 788 | Gegossenes Metall, 24 Stun- 0-2 
(1875) | den bei Rotglut in Her- 
hitzt 


| Elektrolytisches. durch Er- 10 
| hitzen im Vakuum von 


H befreites Metall, auf 
| 200° in H erwärmt | 


| AusOxydenreduziertes(py- 100 
rophores) Metall 


Dasselbe, von H befreit, 100 
' nimmt bei Rotglut wie- 


Troost und 0-1 


Hautefeuille) 


| | 
Neumann u. | Monatsh. f. Chemie 12, 
Streintz, 657 (1891) 


Hempel u. Zeitschr. f. anorg. Che- 
Thiele mie 11, 93 (1896) | 


Americ. Chem. Journ.) 
22, 351 (1899) 


Baxter 


| Aus Oxyden reduziert 
keinem andern Metall schwanken die für die Okklusion an- 


Bei 


der auf 


Aus Oxyden reduziert, in 16-9 
H erkaltet bis 17-6 


Aus reinstem Oxyd redu- — 
ziert, bis zur Sinterung 
in H erhitzt 


Aus Bromid reduziert 


bis1 


0-7 


2-10 0.7—63 


serebenen Werte in so weiten Grenzen wie beim Nickel und besonders 


', Über den Einfluss des Druckes auf die Stickstoffabsorption durch reduziertes 


Eisen habe ich nur einen vorläufigen Versuch angestellt. 
intervall 800 bis 1050° bei 558 mm untersucht. 


Henryschen Gesetz waren erheblich 
fehler. 


wenig geeignet, 


Es wurde das Temperatur- 
Die gefundenen Abweichungen vom 
grösser als die wahrscheinlichen Versuchs- 


Die bei 758 und 558 mm absorbierten Mengen waren den Quadratwurzeln 
aus den Drucken sehr nahe proportional. 


Für weitere Versuche war der Apparat 


°) Über die Einwirkung des Stickstoffs auf Eisen und das Nitrid des Eisens 
vgl. Baur, Diese Zeitschr. 52, 467 (1905), daselbst auch Literatur. 
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beim Kobalt. Baxter hat deshalb dem Kobalt eine eingehende Studie 
gewidmet und die Gründe für das verschiedenartige Verhalten des Ma. 
talls gegen Wasserstoff festzustellen versucht. Ehe ich auf seine Arbeit 
eingehe, seien hier die Resultate der vorliegenden Untersuchung zusan- 
mengestellt. 


Nickel und Wasserstoff. Versuche. 

Das für die Versuche benutzte Nickel war ein aus Oxyden vedu- 
ziertes Präparat von Kahlbaum. Es war nicht oxydfrei, denn beim 
Glühen im Wasserstoffstrom wurde das Auftreten von Wasser beobachtet. 
16-51g des Metalls gaben beim Erhitzen im Vakuum nur Spuren Gas 
ab. Schon in dem ersten Wasserstoffversuch, bei dem noch gerinx 
Verluste (0-75ccm) durch Reduktion entstanden, wurde beobachtet, dass 
das Volumen zwischen 500 und 1000° sich kaum veränderte, wie das 
auch aus den beiden folgenden Versuchen Nr. 44 und 45 hervorgeht. 

Der Stickstoffversuch Nr. 46 dagegen zeigte die zu erwartende 
Volumenzunahme. 


Min. Temp. ® v (reduz.) Min. Temp. v v (reduz 
Versuch 44. 176 700° 13-95 13-23 
Nickel und Wasserstoff. 1 = B u 
0 15.5 ° 9.4 8-92 195 400 13-3 12-63 
45 200 12.6 11-96 205 300 12.9 12.25 : 
55 300 13-2 12.53 295 200 12.35 11-76] «- 
63 400 13-6 12.90 330 600 13-73 13.10, 
3 40 13.63 12-92 355 1000 18:73 13:08] 
80 500 13-9 13-18 b = 152—750 mm, t 14-8—13-4° 
33 500 13.9 13.18 Anfangsvolumen: 18.75, reduz. 17-61 com 
101 600 14-0 13-28 (152 mm, 14:65 0 
131 600 14:05 13-33 7 € 
Er N ER 
145 700 14-13 13-40 En . om OR 
> : . a Bürette: 13-73 a > 
151 800 14-13 13-40 (747 mm, 13-49) 
158 900 14.10 13-38 .r un AT % 
163 1000 1410 18-38 ee en 
167° 900 1410 13-38 \ 
172 800 14-0 13-28 Verlust: 0-.49cem 
Versuch 45. b= 756mm; t—= 142—13-0’. 


Anfangsvolumen: 17-9, reduz. 16-97 com 


Nickel und Wasserstoff. (756 mm, 13-8) 


0 155° 8-65 8.23 Kontrolle: 

35 200 11-7 11-17 Ofen: 1000° 

50 300 12:35 11-77 Bürette: 13-2 „ 1251 
13 500 13-05 12.41 Bei 500° abgepumpt: 49 „ 4.49 „ 
80 600 13-18 12.53 (757 mm, 18°) 

86 700 13-23 12-58 oe 
92 800 13:23 12.58 Zunahme: 0.03 con 
98 900 13.2 12.56 Analyse 4-9cem Gas. 


105 1000 13.2 12.56 Gefunden 4-8cem A,. 
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Versuch 46. 
Nickel und Stickstoff. 
Temp. 0) v (reduz.) 


1550 b= Tbbmm, t— 12.2—14-1°. 
200 12.33 11.74 Anfangsvolumen: 18-1, reduz. 17:21 ccm 
2 3 = (755 mm, 12-2) 

“fl F u i 
50 1415 1351 BON. = on 
60 145 13:84 Br 3 
700 14-8 14-12 (747 mm, 129) . ’ 4 
= 16.08 1682 Abgepumpt: se 75 
900 15-3 14-56 mn 160 
100 15-5 14-74 (747 mm, 16°) 
800 15-05 14:32 Zunahme: 0.16 cem 
600 14-5 13:82 
400 13-7 13-07 
300 13-15 12:53 


In der folgenden Übersicht sind die Resultate zusammengestellt. 


des 


| | 


(15°) | 100°| 200° | 300° | 400° | 500° | 600° | 700° , 800° | 900° | 1000° 


des 


N 


Versuchs 


| 


| 
N En ED | 


46 —047 — — 0:22 — 0.07 0.14 | 0.33 | 0.51 | 0.72 | 0.92 | 1-18 | 1-36 

#6 | 022 — | 057 0.69| 0:88 | 1-10 | 1-31 | 1-54 | 1.74 | 2.00 | 2.18 
Die Bildung einer mittlern Differenz ist hier nicht möglich, denn 
auch die den niedrigen Temperaturen entsprechenden Zahlen weichen 
voneinander beträchtlich ab. Da der mit Nickelpulver beschickte Quarz- 
kolben bei 15° ebenso viel Stickstoff wie Wasserstoff aufnahm, wurde 
die Absorption bei Zimmertemperatur gleich Null gesetzt, und die erste 


Differenz zur Berechnung benutzt. Die absorbierten Mengen betragen: 


Nr, 
Vergleich- 
versuchs 


Pe 


cem Wasserstoff 


| | | | 
(15°) 100° 200° 300° | 400° | 500° 600° 700° | 800° | 900° |1000° Verlust 
| | 1 | | | | 1 


| 
1} I 
N 
| 


Versuchs 


Nr. 
Barometer 


| | | | | 
5210| -— | 0:25 ara 0-98 | 1-19 | 1-39 | 1-65 1.83 | 0-49 


756 0 | — 10:35 1047 | 0:66 | 0:88 | 1.09 11:32 | 1.52 | 1.78 1.96 (— 0:08) 


\ 


nitte | | 1080043 | 0.63 | 0.84 | 1.08 | 1.35 | 1-45 | 1-71 | 1.89 | 

Für die graphische Darstellung sind wieder die Mittelwerte auf 
I Vol. Nickel umgerechnet. Das spezifische Gewicht des Nickels ist 
= 9, das Volumen von 16-51 g gleich 1-83 ccm gesetzt. 

Die Absorption des Wasserstoffs durch Nickel beginnt schon bei 
geringer Erwärmung und wächst mit der Temperatur. Die bei der 
Abkühlung bis 200° abgelesenen Volumina waren etwas kleiner als die 
beim Erwärmen beobachteten (Versuch 44), aber auch der Gasverlust 
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war in diesem Versuch noch ziemlich erheblich (0-49 cem). Jedenfalls 
wird der grösste Teil des Wasserstoffs beim Erkalten abgegeben. 


Nickel und Wasserstoff. 


1.0 —Vol. H, 


09 r 


08m 


07 r 


06m 


057 


04 r 


0lPF 


l l l l l ı l l Bi 
0° 100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 
Fig. 6. 
4. Kobalt und Wasserstoff. 
a. Versuche nach der volumetrischen Methode. 


Das aus Oxyden reduzierte Metall von Kahlbaum stellte ein 
loses Pulver dar. Es wurde in Wasserstoff bei mässiger Temperatur 
geglüht. Nach dem Einfüllen in den Quarzkolben enthielt es noch 
reichliche Mengen Oxyd. Der Kolben wurde deshalb bei 400° so lange 
abwechselnd mit Wasserstoff gefüllt und evakuiert, bis kein Wasserstof! 
mehr verbraucht wurde. Als dann höher erhitzt wurde, verschwand 
wieder Wasserstoff!). In einem hier nicht ausführlich mitgeteilten Ver- 

’) Richards und Baxter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 226 (1900), haben 


festgestellt, dass Kobaltoxydul bei der Temperatur, die eine Hartglasröhre aushalten 
kann, nur sehr langsam reduziert wird. 
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such (Nr. 47), der bis 700° ausgedehnt wurde, gingen 2-56 ccm (reduz.) 
verloren, beim Erhitzen im Vakuum auf 400° konnte aus dem Metall 
nur eine Spur Gas (0-08cem) herausgezogen werden. Auch in der 
ersten Hälfte des Versuches 48 verschwand noch 1 cem Wasserstoff; 
hei nochmaligem Erhitzen auf 1000° aber wurden Resultate erhalten, 
die durch einen mit frischem Wasserstoff ausgeführten Versuch (Nr. 49) 
ihre Bestätigung fanden. Nach dem Erkalten hielt das Metall höchstens 
Spuren von Gas zurück (Versuch 49). 

Stickstoff und Kobalt gaben kein Anzeichen gegenseitiger Einwir- 
kung, auch nicht als die Temperatur über den magnetischen Umwand- 
Iungspunkt des Kobalts 1150°!) gesteigert wurde (Versuch 50). 


Min. Temp. ® v (reduz.) Min. Temp. v’(reduz.) 
Versuch 48. 363 800 ° 12.69 
Kobalt und Wasserstoff. _ = — 
Erster Teil. db = 742 mm. 387 500 . 11-89 
0 15° 8.92 7:81 430 200 . 9.93 
30 200 12.0 11-43 t—= 13.6—13-0°. 
JD 1000 14.25 13.58 Anfangsvolumen: 18-2, reduz. 16-93 cem 
Be ä (742 mm, 13-5°) 
/weiter Teil. b = 745mm. ons 
205 200° 10.9 10.39 Ofen: 200° 
230 U 129 12.30 Bürette: 10-4 9.73 
a . ne 2. (745 mm, 13°) 
10 7 3.: 2.76 
30 700 13-38 12:76 ar nn 
325 800 13-55 12.93 s Ei 
335 800 13-53 12-9] Verlust: 1-16 ccm 


340 900 13-65 13-03 + BE N er 
se) 900 13:6 12.98 Verlust im zweiten Teil des 


6-6 „ 6-03 „ 


955 1000 13-6 12-98 Versuchs: 0-46 cem 
360 1000 13-53 12.91 Analyse: 6.35cem Gas 
364 900 13-4 12.79 Gefunden: 6-23cem H,. 


Temp. v v (reduz.) b = 760mm, t= 13-4—13-1°. 
Yarsuck 49. : Anfangsvolumen; 17-7, reduz. 16-87 ccm 
x ö - Kontrolle: 
Kobalt und Wasserstoff. Ofen: 
145° 77 7.34 Bürette: 
11-5 10.96 (762 mm, 13-4 °) 
13.5 12-91 Abgepumpt: PR 
13-98 13-33 (762 mm, 13°) 
14-1 13-45 Er 
142 13:55 Verlust: 0.17 cem 
14-2 13-55 Metall, auf 550° im Vakuum erhitzt, 
7.17 gab nur eine Spur Gas. 


', Gürtler und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 353 (1904). 
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Min. Temp. v v (reduz.) Min. Temp. v v (reduz, 
Versuch 50. 130 1000° 16.05 15-31 
? en 137 800 15-6 14:58 
Kobalt und Sti« kutofl. | 170 600 15-15 14-44 
0 13° 8-83 8-43 180 900 15-88 15-13 
30 200 12.8 12.23 185 1000 16-05 15-31 
500° 300 187 13.09 10 1100 163 15-55 
= = 47° Hr 197 1200 16-5 15:75 
Js HB) . «12 N ‘ 9a 
100 600 15-18 14-48 b = 76lmm, t= 13.4—12.8'. 
110 700 15-45 14:74 Anfangsvolumen: 18.2 ccm. 
116 800 15-68 14-94 (761 mm, 13°) 
122 900 15-88 15-13 Kontrolle: fehlt. 


Nach Abschluss des Stickstoffversuchs war der Quarzkolben ent- 
glast und undicht. Schon vorher waren zwei Quarzkolben beim Eı- 
hitzen mit Kobalt unbrauchbar geworden. Es scheint, als ob das Kobalt 
die Entglasung des Quarzglases besonders befördert. Ausserdem abe 
wird das Quarzglas durch Kobaltoxyd stark angegriffen; die Innenseit: 
des Kolbens war an vielen Stellen durch Kobaltsilicat blau gefürbt. 
Das Metall war nach dem Erhitzen zu einer kleinen, nur noch den 
Boden berührenden eiförmigen Masse zusammengesintert. In seinem 
Sinterungsvermögen übertrifft das Kobalt alle andern in dieser Arbeit 
untersuchten Metalle!). Bei dieser Gelegenheit sei erwähnt, dass auch 
das Kupfer, Nickel und Eisen nach den Versuchen nur durch Lösen 
in Säure aus: dem Quarzkolben entfernt werden konnten. Die Dhralt- 
stücke machten hiervon keine Ausnahme. Es wäre interessant zu unter- 
suchen, in welchem Zusammenhang das Sinterungsvermögen eines 
Metalls mit seinem Schmelzpunkt steht. Hier scheinen ebenso wenig 
einfache Beziehungen vorzuliegen, wie etwa zwischen Schwindung un! 
Schmelzbarkeit der Tone. 

Im folgenden sind die Wasserstoff- und Stickstoffversuche für das 
Kobalt in der üblichen Weise zusammengestellt. 


= Nr, des i | N ; Br 

ae en (15°) | 200° | 500° | 700° | 800° | 900° 1000 | nd 
48 50 — 184° | 1.82* | 1.98 | 208 | 215 | 240 | 18 
49 50 1:09 | 1-.27* | 1.21% | 141 | 149 | 1.58 | 1.76 | 124 


Die absorbierten Mengen betragen in ccm Wasserstoff: 


Aratel 
Nr, des Metall 


Versuchs | Barometer 700° | 800° | 900° | 1000° | Verlust | de u. 
ss | 76 | 01 | 00 | oa | on | A | - 
AR 760 0.17 | 0.25 | 0.34 ı 0.52 0.18 | Spur 


Mittel | 016 | 02 | 033° | 054 
1) Das starke Sinterungsvermögen des Kobalts erwähnen auch Richards und 


Baxter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 226 (1900). 
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Für die Umrechnung der Mittelwerte auf 1 Vol. Kobalt ist das 
spezifische Gewicht des Metalls nach Baxter!) = 8-5 gesetzt. So 
nahmen 11-05g Co einen Raum von 1-3 ccm ein. 

Das untersuchte Kobalt 
zeigte also ein sehr geringes Kobalt und Wasserstoff. 
Aufnahmevermögen für Wasser- Vol. A, 
stoff und hielt nach dem Erkal- 04F 
ten nichts von dem Gas zurück. 
Dass das stark gesinterte Ko- 
balt Wasserstoff nicht aufnimmt, 
stimmt mit den Angaben von 
Hempel und Thiele und von 
Baxter überein. Bei der Oxy- 
dation des bei hoher Tempera- 
tur reduzierten Metalls fanden 
Hempel und Thiele kein 
Wasser, Baxter nur verschwin- 
dend kleine Mengen. 

Ganz anders verhält sich nach Baxter ein wenig gesintertes Metall. 
Baxter reduzierte bei 400—500° Kobaltoxyde von verschiedener Rein- 
heit. Das aus reinem Oxyd gewonnene Metall sinterte stark und lieferte 
bei der Verbrennung fast kein Wasser; gerade umgekehrt verhielt sich 
Kobalt aus einem Oxyd, das noch Alkali und Kieselsäure enthielt. Da 
durch Erhitzen von Kobaltoxyd in Wasserstoff ein sauerstofffreies Pro- 
dukt nur bei Wärmegraden erhalten werden kann, bei denen das Kobalt 
stark sintert, so war die Untersuchung des ungesinterten Metalls nach 
der volumetrischen Methode von vornherein aussichtslos. Es wurde 
deshalb wiederum zu der abgeänderten Verbrennungsmethode gegriffen. 


1 l 1 1 
600° 700° 800° 900% 1000° 
Fig. 7. 


Kobalt und Wasserstoff. 

b. Versuche nach der abgeänderten Verbrennungsmethode. 

Verwendet wurden drei verschiedene Präparate von Kobaltoxyd: 

!. Kobaltoxyd A war ein von Kahlbaum bezogenes als nickelfrei 
bezeichnetes Präparat mit 72°, Co. Das Oxyd enthielt Schwefel und 
entwickelte beim Erhitzen in Wasserstoff auf 600° Schwefelwasserstoff. 

2. Kobaltoxyd B. Etwa 10g Kobaltoxyd A wurden in Salzsäure 
gelöst, die Lösung auf 1-2 Liter verdünnt und mit Kalilauge und reinem 
Wasserstoffsuperoxyd heiss gefällt. Der Niederschlag wurde mit heissem 


!) Amer. Chem. Journ. 22, 353 (1899). Der Wert ist etwas niedriger als die 
sonst in der Literatur angegebenen Zahlen. 
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Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen unl 
scharf geglüht. Das stark gesinterte Oxyd wurde im Mörser zerriehen, 
Es war schwefelfrei. Für die Berechnung ist der Kobaltgehalt = 75, 
gesetzt. 

3. Kobaltoxyd ©. Das auch für die volumetrische Methode benutzte 
metallische Kobalt wurde in Salzsäure gelöst. Fällung und Auswaschen 
geschahen genau wie bei Kobaltoxyd B. Der Niederschlag wurde bei 
160° getrocknet, aber nicht geglüht. Er enthielt 67-7 %, Kobalt. 

Die Versuche wurden genau so ausgeführt, wie es beim Kupfer 
beschrieben ist. 

Versuch I. 

4.720 g Kobaltoxyd A. 


Reduziert: Über 12 Stunden bei 250—305°; Reduktion nicht vollständig, Sub- 
stanz gelbgrau mit dunklen Stellen. 


Vorversuch: 30 Minuten. Wägung missglückt. — Im Stickstoffstrom erhitzt 
40 Minuten auf 490—510°. 
Gewichtszunahme von Rohr I: 10-1 mg 
” „ „ II: 0-7 .. 


Versuch 1. 
4.639 g Kobaltoxyd B. 
Reduziert: 5 Stunden bei 600—640°, Substanz wenig gesintert. 
Vorversuch: In 30 Minuten 0-1 mg. Im Stickstoffstrom erhitzt: 45 Minuten auf 
590— 630°. 


Gewichtszunahme von Rohr I: 0-5 mg 
” ” „ II: 0-1 ” 


Versuch Ill. 
2.193 g Kobaltoxyd C. 
Reduziert: 9 Stunden 10 Minuten bei 260—295°. Es kondensierte sich kein 
Wasser mehr, 
Vorversuch: fehlt. Im Stickstoffstrom erhitzt: 35 Minuten auf 690—600 '. 
Gewichtszunahme von Rohr I: 11 mg 
. z A T BE 


Versuch IV. 
1-692g Kobaltoxyd C, im Porzellanschiffchen 45 Minuten auf 420° im Luft- 
strom erhitzt, dann 
reduziert: 13 Stunden bei 300—350° (10 Minuten lang bei 470°). Es kon- 
densierte sich kein Wasser mehr, Substanz stark gesintert, schwarzgrau. 
Vorversuch: in 30 Minuten Omg. Im Stickstofistrom erhitzt: 45 Minuten auf 
520—580°, 
Gewichtszunahme von Rohr I: 0.2 mg 
” ”„ ” I: 0.3 ” 
In dem Verbrennungsrohr hatte sich hinter dem Schiffchen ein geringer weisser 
Beschlag gebildet (Alkalichlorid?). 


ger 
bei 


54 


tio 


4 9 + 
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Versuch V. 


Kobaltoxyd C wurde 1 Stunde bei 460° im Luftstrom erhitzt. Von dem so 
geglühten Oxyd*) wurden 1-304 g in einem Porzellanschiffehen reduziert: 7 Stunden 
hei 450 bis 500°. Substanz wenig gesintert. 

Vorversuch: in 25 Minuten 0-1 mg. Im Stickstoffstrom erhitzt: 40 Minuten auf 
540 bis 570°, 

Gewichtszunahme von Rohr I: 0 mg 
” ” ” II: 0-4 ” 


Beim Herausnehmen des im Stickstoff erkalteten Metalls trat geringe Oxyda- 
tion ein. Die Wägung ergab 0-963 statt 0-948g Co. 

Die Resultate sind in derselben Weise wie beim Kupfer zusammengestellt 
8. 22 


Reduktions- 
temperatur mg H Vol. H mg H,O 


3-40 250—305° 0.078 2.2 10-1 (33 ) 
3:28 600-640 0.011 0.3 0-5 (19) 
1-49 260—295 0.12 7:2 11-0 (74 ) 
1.14 300—350 (470) 0.033 2.9 0.2 ( 48) 
0.94 450 —500 0.044 4-5 0 ( 4-5) 


gCo 


Das bei niedriger Temperatur und sicher unvollständig reduzierte 
Kobalt hält wie das Kupfer reichlich Wasser zurück (Versuch I und III). 
Bei dem auffallend hohen Wert für Wasser in Versuch III ist zu be- 
rücksichtigen, dass dasOxyd vorher nur bei 160° getrocknet, also selbst 
noch stark wasserhaltig war. Die Wasserstoffmengen sind gering. Die 
Zahl 7:2 Volumina im Versuch III ist wahrscheinlich zu hoch ausge- 
fallen, weil aus Zeitmangel kein Vorversuch gemacht werden konnte. 
Das bei höhern Temperaturen (300 bis 640) reduzierte Metall gab für 
Wasserstoff und Wasser kleine Werte. Die für Wasserstoff gefundenen 
Zahlen sind, ähnlich wie beim Kupfer, höher als die nach der volumet- 
rischen Methode bestimmten; es muss aber auch hier wieder darauf 
hingewiesen werden, dass ein Fehler von 0-2mg in der Gewichtszu- 
| nahme von Rohr I je nach der Menge des Kobalts eine Differenz von 
6 bis 2-3 Volumina im Resultat bedingt. 

Baxter hat sein „unreines“ Kobaltoxyd aus der Lösung des Chlorids 
bei Gegenwart von viel Chlornatrium mit Natronlauge gefällt. Nach der 
Reduktion des Oxyds bei 400 bis 500° und Erkalten in Wasserstoff liefer- 
ten 2g Metall 8-5 mg Wasser. Das entspricht 48 Volumina H (760 mm, 
20°), Das Kobalt war wenig gesintert und pyrophor. Das für die 
Versuche III bis V verwendete Kobaltoxyd C war auf ähnliche Weise 


') 0.872 g des geglühten Oxyds gaben bei der Reduktion im Rosetiegel 0-634 g = 
172.7 % (Co. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 12 
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dargestellt und sicher nicht frei von Verunreinigungen. Trotzdem he. 
trug die Summe der Gewichtszunahmen von Rohr I und II in Ver. 
such IV nur 0-5, in Versuch V nur O-4mg. Die Abänderung der Be. 
stimmungsmethode kann nicht schuld daran sein, denn Baxter selbst 
gibt an, dass der Wasserstoff sich in der Hitze durch Stickstoff fası 
vollständig aus dem Kobalt verdrängen lässt. Er hätte also auch bei 
der von mir benutzten Versuchsanordnung zu Wasser verbrannt werden 
müssen. An der Richtigkeit der Baxterschen Beobachtungen kanı 
nicht gezweifelt werden. Vielleicht verändern geringe Unterschiede in 
der Darstellung die Beschaffenheit des Oxyds. Baxter gibt nicht an, 
bei welcher Temperatur er sein Oxyd geglüht hat. Das Oxyd sintert 
in der Hitze sehr stark; geht man daher von einem bei mässiger Wärme 
getrockneten Niederschlag aus, so erhält man ein Metall von stark ver- 
mindertem Volumen, während das geglühte Oxyd sich bei der Reduk- 
tion nur wenig zusammenzieht. Wenn nun die Sinterung, wie Baxter 
annimmt, entscheidenden Einfluss auf die Okklusion hat, so ist auch 
auf diese Verhältnisse Rücksicht zu nehmen. Eine befriedigende Er- 
klärung für das verschiedenartige Verhalten des Kobalts gegen Wasser- 
stoff lässt sich zurzeit nicht geben. 

Für die Existenz der von Glaser!) vermuteten Kobaltwasserstoff- 
verbindungen CoH, und CoH, habe ich keinen Anhaltspunkt gefunden. 

Nickel, Kobalt und Wasserstoff, Zusammenfassung: Die 
Absorption des Wasserstoffs durch Nickel beginnt schon unterhalb 200", 
sie nimmt mit der'Temperatur zu und beträgt bei 1000° rund ein Volumen. 
Beim Kobalt wird die Absorption erst bei 700° messbar, sie erreicht bei 
1000° den Wert 0-4 Volumina. Die untersuchten Metallproben hielten 
beim Erkalten höchstens Spuren von Wasserstoff zurück. Diesem Be- 
fund entsprechen einige in der Literatur vorhandene Zahlen für die 
gegossenen und für die aus den Oxyden reduzierten Metalle (Troost 
und Hautefeuille, Hempel und Thiele, Baxter). Für die reduzierten 
Metalle aber finden sich auch viel höhere Werte, beim Nickel bis 10 
Volumina (Troost und Hautefeuille), beim Kobalt sogar bis 153 Vo- 
lumina (Neumann und Streintz). Es muss deshalb wohl angenon- 
men werden, dass beide Metalle in feinverteilter Form unter ganz be 
stimmten Bedingungen die Fähigkeit haben, erhebliche Mengen Wasser- 
stoff zu adsorbieren. Die in der vorliegenden Arbeit angestellten Versuche, 
ein Kobalt mit dieser Eigenschaft zu erhalten, führten zu keinem posi- 
tiven Ergebnis. Dagegen konnte festgestellt werden, dass das bei 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 36, 20 (1903). 
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niedrigen Temperaturen reduzierte Kobalt beharrlich Wasserdampf 
zurückhält. 


5. Silber und Wasserstoff, und Silber und Sauerstoff. 


Über Silber und Wasserstoff finden sich in der Literatur nur 
wenige Angaben. Sie sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


— 


PS 
Verfasser Literatur Ausgangsmaterial Vai , a » 


Graham Liebigs Ann. 5, Suppl. | Draht in H auf Rotglut er- 
7 (1867) hitzt und erkaltet 0-2 
Aus Oxyd reduziert 0-9 


Neumann u. | Monatsh. f. Chemie 12, | Aus Oxyd reduziert 
Streintz| 655 (1891) 


Baxter Americ. Chem. Journ. | Dasselbe 0.5 bis 2-8 
22, 862 (1899) 


Richards Zeitschr. f. anorg. Che- | Metall in H geschmolzen, | unwägbare 
mie 47, 70 (1905) hältbeim Erstarren zurück Mengen 

Le Chatelier gibt an, dass Silber über 600° Wasserstoff absor- 
biert, und dass der Schmelzpunkt des Metalls in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre um 30% herabgesetzt wird!). Wird sehr dünnes Blattsilber längere 
Zeit auf 500 bis 550° in einem mit Wasserstoff gefüllten, zugeschmol- 
zenen Glasrohr erhitzt, so werden geringe Spuren des Metalls zerstäubt 
[Berthelot2)]. Nach Colson verflüchtigt sich bei der Reduktion von 
Silberoxyd in Wasserstoff besonders bei 100° ein Teil des entstehenden 
Silbers®). Die beiden letzten Beobachtungen scheinen auf eine Reak- 
tion zwischen Silber und Wasserstoff hinzudeuten. 

Dass flüssiges Silber Sauerstoff absorbiert und beim Erkalten unter 
Spratzen abgibt, ist schon lange bekannt. Dumas führte den Nach- 
weis, dass das erstarrte Metall einen Teil des Sauerstoffs zurückhält, 
der ihm durch Erhitzen im Vakuum auf 400 bis 600° entzogen werden 
kann (0-6 bis 1-8 Volumina O,)*). Später hat dann Brauner gezeigt, 
dass der Sauerstoffgehalt des nach Stas dargestellten Silbers verschwin- 
dend klein ist (0-04 Volumina) und nicht den von Dumas vermuteten 
Einfluss auf die mit Silber ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen 
haben kann. Richards?) schliesst dagegen aus seinen Versuchen, dass 


!) Diese Zeitschr. 8, 186 (1891). 
?) Ann. Chim. Phys. (7) 22, 305 (1901). 
°, Moissan, Trait6 de chimie min6rale 5, 518 (1906). 
*, Compt. rend. 86, 68 (1878). 
5, Zeitschr. f. anorg. Chemie 47, 70 (1905); vgl. auch Ber. d. d. chem. Ges. 
%, 2774. 
12* 
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das Silber von Stas mindestens so viel Sauerstoff enthalten haben muss. 
wie Dumas annimmt. Die Eigenschaft des festen Silbers, bei Rot- 
glut Sauerstoff aufzunehmen, ist zuerst von Graham in seiner mehr- 
fach zitierten Abhandlung beschrieben worden. Die Mengen des okklu- 
dierten Sauerstoffs waren je nach der Form des angewandten Silber 
verschieden. Silberdraht okkludierte 0-75 Volumina, aus Chlorid redu- 
ziertes Silber 0-9 Volumina und stark ausgewalztes Metall 1-4 Volumina. 
Ein aus Oxyden reduziertes Silber nahm sogar 6-2 bis 8 Volumina 
Sauerstoff auf. Für ein ähnliches Präparat fand Neumann!) 4-1 bis 
5-4 Volumina. In ihrer Untersuchung über das spezifische Gewicht der 
Metalle haben Kahlbaum und Sturm?) mitgeteilt, dass ein Silberdraht 
beim Glühen an der Luft an Gewicht zunahm, sie führen den Gewichts- 
zuwachs auf Sauerstoffaufnahme zurück, bemerken aber, dass nachträg- 
liches Erhitzen im Vakuum das Gewicht nicht mehr veränderte. Eine 
geringe Absorption vom Sauerstoff durch Silber hat endlich Berthelot 
festgestellt), als er Blattsilber mit dem Gase in zugeschmolzenen Röhren 
auf 200 bis 500° erhitzte. Gleichzeitig wurde ein Teil des Metalls 
zerstäubt. — Dass bei der Sauerstoffaufnahme des Silbers eines der 
bekannten Silberoxyde eine Rolle spielt, ist besonders nach den Unter- 
suchungen von Lewis) sehr unwahrscheinlich. Vielleicht ist die Er- 
klärung in einer andern Richtung zu suchen, die schon Graham an- 
gedeutet hat, als er die Frage stellte: „Kann das Anziehungsvermögen 
oder die Verwandtschaft des Silbers zu Sauerstoff, wodurch das Metall 
befähigt wird, dieses Gas einzuschliessen, durch die Anwesenheit einer 
blossen Spur eines positiven Metalls, wie Kupfer, erhöht werden?“ 


Silber und Wasserstoff. Versuche. 


Für die Versuche wurde 0-5 mm starker Feinsilberdraht verwendet. 
Von dem in kurze Stücke zerschnittenen, mit Petroläther gereinigten 
Draht wurden 25-14g in den Quarzkolben eingewogen. Das Metall 
wurde zunächst auf 200° in Wasserstoff erwärmt und dann auf 350' 
im Vakuum erhitzt. Während der Nacht blieb der Ofen bei 375" 
stehen; am nächsten Morgen war der Kolben völlig leer. Jetzt wurden 
zwei Wasserstoffversuche und zum Vergleich ein Stickstoffversuch aus- 
geführt. 


1) Monatsh. f. Chemie 13, 45 (1892). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 46, 255 (1905). 
®) Ann. Chim. Phys. (7) 22, 289 (1901). 

*) Diese Zeitschr. 55, 465 (1906). 
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Versuch 38. Versuch 39. 
Silber und Wasserstoff. Silber und Wasserstoff. 
Min. Temp. v v (reduz.) in. Temp. v v (reduz.) 


0 200° 12.60 12-01 9.7 9.23 
15 300 13-30 12-69 12.5 11-91 
25 400 13-75 13-12 13-25 12.62 
31 14.0 13-36 13-75 13-11 
37 ) 14.0 13-36 14-25 13-58 
70 ; 13-45 12-84 14-3 13-63 
717 13-7 13-07 14-6 13-92 
85 14-0 13-36 14-63 13-94 
92 13-75 13-12 14-9 14-20 
102 ) 13-45 12-83 15-13 14-42 
122 5 13-45 12-83 14-9 14-20 
135 13-10 12.50 13-35 12.73 
150 12.65 12.07 b= 74mm; t— 14—13-4°, 
165 12.10 11.55 Anfangsvolumen: 18-3, reduz. 17-04 ccm 
185 11-30 10-78 Kontrolle: 
b= 74mm; t—= 13.5—13-0°% Ofen: 15° 
Anfangsvolumen: 18-3, reduz. 17.07 com Bürette: 9.65 
Kontrolle: (737-5 mm, 14-4 °) 
Ofen: 200° Abgepumpt: 8-8 
Bürette: 11-3 „ 10.56 „ (737-5 mm, 15°) 
(744mm, 18°) age ra 
Abgepumpt: ei ae Vertmut: THEY oem 
744 mm, 15-5°) Silber, 2 Stunden 10 Minuten im Vakuum 
er auf 400—600° erhitzt, gab 0-32 ccm 
Verlust: 1-28 ccm Gas. 


Analyse: gefunden 0-37 ccm H,. 


Versuch 40. 
Silber und Stickstoff. 
Temp. v v (reduz.) 


15° 9.55 9.07 
200 12-6 11-98 
300 13-3 12-66 
400 13-9 13-24 
500 14-35 13.66 
600 14.68 13-98 
700 14-93 14-22 
800 15-15 14-43 
200 12-6 12-00 


b= 145mm; t= 146—13-6°. 
Die Zusammenstellung gibt folgendes Bild: 


” 


| | | | | 


| | } | 
(15% | 200° | 300° | 400° | 500° | 600° | 700° | 800° 
| | | | | 
— 1-008°-0.08*| 012 | 08 | 1.14 | 115 | 1.07 |—0.08* 
4 | 016 | 007 0:04 | 0:18 | 0:08 | 0:04 | 0:02 | 001 | _ 
Nur bei dem ersten Versuch ist die Berechnung der Absorption 
durchgeführt, in dem zweiten liegen die Abweichungen der Zahlen 


; voneinander innerhalb der Fehlergrenzen. 


Versuch 
Mittlere | 
Differenz || 


Vergleichs- 
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Versuch Barom. | 400° | 500° | 600° | 700° | 800° | Verlust | Im Vakuum 
| | | | abgepumpt 


mn 


ss | 74 05 |03 | 11 | 118 | 110 | 18 


39 | 744 ia Berg er | —-.4:08 + 089 


Der erste Versuch (Nr. 38) schien die Angabe Le Chateliers ıı 
bestätigen, dass Silber von 600° an Wasserstoff absorbiere. Zwischen 
600 und 800° blieb die Menge des absorbierten Wasserstoffs ziemlich 
konstant. Der Quarzkolben wurde nach Abschluss des Versuchs bei 
200° evakuiert und dann frisch mit Wasserstoff gefüllt. In dem nun 
folgenden Versuch trat überhaupt keine Absorption mehr ein, das Silber 
schien für Wasserstoff gesättigt zu sein. Als dann auf 600° im Vakuum 
erhitzt wurde, gab das Metall 0.3 ccm Wasserstoff ab. Das entspricht 
0.13 Vol. (25.14g Ag vom spez. Gew. 10.4 = 2-42 ccm) und stimmt 
gut mit dem von Graham für reinen Silberdraht gefundenen Wert 
(0-2 Vol.) überein. Ein grosser Teil des in Versuch 38 verschwundenen 
Wasserstoffs wurde nicht zurückgewonnen. Ob er vom Silber zurück- 
gehalten oder von irgend einer Verunreinigung des Metalls verbraucht 
wurde, lässt sich aus den Versuchen nicht entscheiden. 


Silber und Sauerstoff. Versuche. 


Der in Wasserstoff und Stickstoff erhitzte Silberdraht wurde zuletzt 
noch mit Sauerstoff behandelt. Zum Vergleich diente wieder Versuch 40. 


Versuch 41. 
Silber und Sauerstoff. 


Min. Temp. v v (reduz.) 

0 145° 94 8-94 ? een 
0 128 1165 Em 

52 300 12.95 12.35 Anfangsvolumen: 18-1, reduz. 17.20 can 
58 400 13-2 12.59 Kontrolle: 

12 400 12.55 12.97 Ofen: 14-5° 

88 400 12.1 11-55 Bürette: 70 . 6-69 
92 500 12.3 11-74 (765 mm, 135°) 
107 500 12-03 11-48 . 

Abgepumpt: Ss „ Sl, 

113 600 12-4 11-84 765 mm. 15.00 
18 60 1248 119 (d ‚ 100°) Re 
123 600 12-5 11-93 Verlust: 2.40 com 
126 700 12:7 12.12 Silber im Vakuum «erhitzt: erst zwischen 
132 800 13.0 12.41 550 und 600° wurde 0-7 cem Gas al- 
137 800 13-3 12.69 gegeben. 
143 700 13-0 12-41 


150 600 12.75 12.17 
156 500 12-45 11:89 
165 400 12.05 11-49 
177 300 11.2 10.69 
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Versuch 42, 
Silber und Sauerstoff. 


Temp. v v (reduz.) 


31° 10-0 9.53 
200 12-5 11-91 
300 13-15 12-53 
300 13-0 12-39 
400 13-4 12-76 
400 13-3 12-67 
400 13-3 12-67 
500 13-9 13-24 
500 13-93 13-26 
600 14:23 13-55 
600 14-25 13 57 
700 14-4 13-72 
700 14-4 13-72 
300 14-7 14:00 
800 14-8 14-10 
800 14-8 14-10 


b= 765-5mm; t—= 13.5—13-8°, 
Kontrolle missglückt. 


Silber im Vakuum erhitzt gab erst über 550° Gas ab: 0-75 cem. 
Die Analyse ergab reinen Sauerstoff. 


| | 


.„ des 
Versuchs 
Nr. des 


Vergleichs- 
versuchs 


| | | | 
(15°) | 200° | 300° | 400° | 500° | 600° | 700° 


Mittlere 


I 
| 
I 
I 
I 


3 

& 

E 
0.32 
0.07) 


1, 40 | 018 |0:33* | 031* | 1.69 | 2:18 | 2.05 | 2.0 
2 | 40 | — |007*|0297 | 057 | 040 | 041 | 0:50 


Daraus berechnen sich die absorbierten Mengen zu: 


cem Sauerstoff 


Nr, des ‘ | | 
Vereune Barometer | 300% | 400° 500° | 600° | 700° | 800° | Verlust | „ueepumpt 


I 


59 | — 137 lı86 173 | 168 | 102 | 24 | 07 
765 02 05 )03|034/|038|06 — | 05 


Ähnlich wie beim Wasserstoff zeigt der erste Versuch viel höhere 
Absorptionswerte als der zweite. Beim Erhitzen im Vakuum wurde 
erst über 550° Gas in Freiheit gesetzt. Die abgegebenen Gasmengen 
waren nach beiden Versuchen gleich und entsprachen 0-3 Vol. Viel- 
eicht würde dem Silber bei höherer Temperatur mehr Gas entzogen 
werden und dadurch seine Aufnahmefähigkeit für Sauerstoff wieder 
gesteigert werden können. 

Silber, Wasserstoff und Sauerstoff, Zusammenfassung. 
Die Resultate für die Okklusion des Wasserstoffes und Sauerstoffes 
durch Silber sind noch wenig übersichtlich. Der untersuchte Silber- 
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draht nahm von beiden Gasen jedenfalls nur einen Bruchteil des eizenen 
Volumens auf. Die in der Literatur vorhandenen Angaben sind nicht 
frei von Widersprüchen; es scheint, als ob das aus Oxyden reduzierte 
Silber besonders viel Gas zurückzuhalten vermag. 


6. Platin und Wasserstoff und Platin und Sauerstoff. 


Aus der ziemlich umfangreichen Literatur über Platin und Wasser- 
stoff seien hier nur die Angaben herausgegriffen, die sich auf massives 
Platin (Draht, Blech, Folie) beziehen. 


Ra Vol d.okklud.H 


Verfasser Literatur | Ausgangsmaterial (Vol.d. Pt=1 
Graham Lieb. Ann. V. Supplem. | Draht bei Rotglut | 0.13—0.21 
46 u. f. (1867) | 
Verarbeitetes Platin | 23-55 
(Schmelztiegel u. a.) bei 
Rotglut | 
Folie bei 230° 1-45 
Folie bei 97—100° 0.76 
Berthelot | Ann. Chim. Phys. (5) 30, | Blech 1 
| 519 (1883) | 
Berliner ı Wiedem. Ann. 35, 807 | Vorherim Vakuum entgastes | 204— 271 
\ (1888) Blech nimmt bei Zimmer- 
| temperatur auf 
Mond, Ram- | Diese Zeitschr. 19, 26 | 0.025 mm starke Folie bei 0 
say u. Shields (1896) Rotglut und Zimmertem- 
| peratur | 
Anelli Beiblätter 21, 191 (1897) | Draht bei 21° | 0.016 
bei 191° 0-5 


Die Okklusion des Wasserstoffes durch Platindraht, -blech oder 
-folie ist also relativ gering. Nur die Zahlen von Berliner machen 
eine Ausnahme. Dass sie auf Genauigkeit keinen Anspruch machen 
können, hat der Verfasser selbst zugegeben und ist auch von Mond, 
Ramsay und Shields hervorgehoben worden. 

Wöhler!) hat nachgewiesen, dass Platin in jeder Form durch 
Sauerstoff oxydierbar ist. Die Geschwindigkeit der Oxydation hängt. 
ceteris paribus, von der Oberfläche des Platins ab. Da der Zersetzungs- 
druck des entstehenden Platinoxyduls bei etwa 600° eine Atmosphäre 
erreicht, so ist das Oxydul oberhalb dieser Temperatur in Sauerstoff 
von gewöhnlichem Druck nicht mehr beständig?). Trotzdem hält 
Wöhler die Bildung des Platinoxyduls in Sauerstoff von Atmosphären- 
druck auch noch bei 900° für möglich, weil das Oxydul mit dem \e- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3475 (1903). Daselbst ist auch die Literatur über 
Platin und Sauerstoff zusammengestellt. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 423 (1904). 
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tall eine feste Lösung von viel geringerm Sauerstoffdruck eingehe!), 
Will man dieser Annahme folgen, so liesse sich damit allenfalls die 
Beobachtung Bodländers erklären, nach welcher Platindrahtnetz 
zwischen 700 und 900° Sauerstoff absorbiert?). Aber auch bei viel 
höhern Temperaturen nimmt das Platin Sauerstoff auf. Langer und 
Vietor Meyer geben in ihren pyrochemischen Untersuchungen an, 
dass bei 1690° ein Platinrohr beim Durchleiten von Sauerstoff eine gut 
messbare, aber begrenzte Menge des Gases absorbiert?), und Goldstein 
hat nachgewiesen, dass man den Sauerstoff aus einer Geisslerschen 
Röhre in kurzer Zeit völlig entfernen kann, wenn man den als Kathode 
dienenden Platindraht auf mindestens „Weissgelbglut“ erhitzt‘). Von 
Holborn und Austin wurde gefunden, dass die Zerstäubung des 
slüihenden Platins (bei 1150—1500°) in Sauerstoff bei weitem grösser 
ist als in andern Gasen’). Alle diese Tatsachen lassen erkennen, dass 
die Einwirkung des Sauerstoffs weit über die Temperaturgrenzen hin- 
ausgeht, innerhalb deren die bekannten Oxyde des Platins bestehen können. 
Platin und Wasserstoff. Versuche. 

30-45 g eines 0-4 mm starken Platindrahtes‘) wurden zerschnitten und 
gereinigt. Im Vakuum bis 600° erhitzt, gab der Draht 0-4 ccm Gas ab, 
davon waren 0-25ccm Wasserstoff. Im ganzen wurden drei Wasser- 
stoffversuche ausgeführt, von denen der mittlere nicht in die Tabellen 


aufgenommen ist, weil die Temperaturablesungen durch ein Versagen 
des Millivoltmeters unzuverlässig waren. 
Versuch 51. 


Platin und Wasserstoff. 
Min. Temp. © v (reduz.) 
b = 745mm, t = 12:7—13-4°, 

0 ü 8-4 8-02 
45 12-1 11-55 
65 13-1 12-50 
75 13-75 13-11 

120 13-7 13-06 
130 14-25 13-58 
138 14-58 13-89 

145 14-40 13-73 


ı) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3539 (1906), vgl. auch Zeitschr. f. Elektrochem. 
12, 781 (1906). 

2) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 790 (1903). 

°) Karl Langer und Victor Meyer, Pyrochemische Untersuchungen 8. 11 
und 21 (1885). *, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4147 (1904). 

5) Sitzungsber. d. Kgl. Preuss. Akad. d. Wissensch. 1903 S. 245, ref. Chem. 
Centralblatt 1903, I, 1917. 

6) Der Draht wurde uns leihweise von der Firma W. C. Heräus in Hanau 
zur Verfügung gestellt. 
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Versuch 51. (Fortsetzung.) Versuch 52. 
Platin und Wasserstoff. Platin und Wasserstoff. 
Min. Temp. v v (reduz.) Min. Temp. v ® (reduz, 
b = 74mm, t = 12.2—14°. 0 100° 9.4 8.98 
0 14-.5° 81 7-72 25 200 11-1 10-60 
40 200 11-95 11-37 50 300 12-08 11-53 
48 300 12-95 12:39 60 400 12-8 12.21 
55 400 13-6 13-01 70 500 13-3 12.69 
65 600 14-5 13-86 80 600 13-7 13-07 
80 600 14-33 13-69 115 600 13-73 13:07 
87 700 14-7 14-05 122 700 14-03 13-37 
97 800 14-98 14-31 132 ‘vo 14-03 13-37 
108 900 15-3 14-63 140 800 14-28 13-61 
118 1000 15-6 14-92 152 800 14-3 13-63 
125 800 15-15 14-48 159 90U 14-5 13-82 
135 600 14-4 13-77 167 1000 14-7 14-01 
150 400 . 13.38 12-80 171 1000 14-7 14-01 
190 200 11-85 11-53 181 S0U 14-3 13-63 
Anfangsvolumen: 18-55 reduz. 17:38 cem 194 600 13.7 14-07 
(745 mm, 12-7°) 204 400 12-8 12.20 
Kontrolle: - . „200 111 10-58 
Ofen: 900° r zen : 63 mm, Er Be [> 
Bürette: 1185 „ 1109 „ An ns -] reduz. 17-36 cem 
(744 mm, 12-6°) Ofen: "900 
ÄNgUBUBEN: 67° u 612 „  Bürette: 111 „1062 „ 
(744 mm, 14-f gr (763 mm, 13-4°) 
Verlust: 0-17 cem Bei 400° abgepumpt: 7:05 „ 6-57 , 
Analyse: 6-85 ccm Gas (764 mm, 16°) SEEN 
Gefunden: 6-70 cem Wasserstoff. : Verlust: 0-17 cem 
Im Vakuum 60 Min. auf 550° Analyse: 7-05 ccm Gas 
erhitzt: 0.1 cem Gefunden: 7-06 ccm H,. 


In dem dazwischen liegenden Versuch wurde sehr lange auf 1000" 
erhitzt. Infolge dessen war der Gasverlust durch Diffusion etwas 
grösser (0-37 ccm), aus dem Metall aber wurde beim Erhitzen auf 600° 
genau wie in Versuch 51 O0-lccm Gas abgepumpt. 

In dem nächsten Versuch wurde das Platin in Stickstoff erhitzt: 


Versuch 53. 
Platin und Stickstoff. 
Min. Temp. v v (reduz.) 
0 22° 8-75 7.76 b = 764mm, t = 15.3—13.9°, 

20 100 9.7 9.21 Anfangsvolumen: 18-4, reduz. 17-57 cem 

40 200 11-4 10-82 (764 mm, 14-49) 

60 300 12-4 11-75 Kontrolle: 

75 400 13-13 12-43 Ofen: 200° 

85 500 13.65 12.93 Bürette: MS: MO „ 

92 600 14-1 13-36 (764 mm, 13-9°) 

100 700 14-43 13.67 Bei 16° abgepumpt: 7-1 006 , 
116 900 14-98 14-19 r 

122 100 152 14-41 Zunahme: 0-1 com 
128 1000 1.2 14-41 Metall auf 550° im Vakuum 

138 800 14-8 14-04 erhitzt gab: 0-05 cem Gas 
151 600 14-2 13-48 Analyse: Der Stickstoff war sauerstofftrei. 
167 400 13.3 12-63 


207 200 11-5 10-94 


Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch Metalle. 187 
Der Versuch 53 ermöglicht die Berechnung der. absorbierten 
Mengen Wasserstoff: 


| PR PAIN 


> 


200° | 300° | 400° | 500° | 600° | 700° | 800° | 900° 11000° 
ha Bei 


— 055 064 0:58 | — | 0:33 | 0:38 | 0:38 | 044 0-51 | 0.59 
0:23 | 0.22*| 0.22* | 0.22* 0:24 | 0:29 | 0:30 | 0:30 | 0:37 | 0-40 | 0:22 


100° 


Nr. de 
Versuchs 
Nr, des 
Vergleichs- 
versuchs 
Mittlere 
Differenz | 


Daraus: 
cem Wasserstoff 


ah | Barometer | 500° , 600° | 700° ı 800° | 900° | 1000° Verlust | Abgepumpt 


Versuchs | 
| | 


I 


1) MM | — 1026 021 | 021 | 0151008 | 017 | 01 

31 | 7% 002 | 0.07 | 0:08 | 008 | 015 | 018 07 | — 

Die Zahlen sind sehr klein. Von 600° an scheint eine geringe 
Wasserstoffaufnahme stattzufinden, die sich bis 1000° nur wenig ändert. 


Platin und Sauerstoff. Versuch. 
Sauerstoff kam nur einmal zur Verwendung. 
Versuch 54. 
Platin und Sauerstoff. 
Min. Temp. v (reduz.) 


b = 771mm, t = 125—13°. 
Anfangsvolumen: 18-15, reduz. 17-60ccm 
(771 mm, 12-6°) 
Kontrolle: 
Ofen: 17° 
Bürette: 7-68 u 7-30 
(772 mm, 18.5°) 
Abgepumpt: 10.65 „999 
(772 mm, 17°) 
Verlust: O0-31cem 


Im Vakuum erhitzt gab 
das Metall: 0-15 cem Gas 


Die Zahlen sind zu denen des Versuchs 53 in Beziehung gesetzt. 


| 
| | 
} 


1000° | 


Mittlere 
Differenz 


Versuch 

Nr 
ergleichs- | 
versuch 


Ik a a ac na Ing 700° | 800° | 900° 


| | | 
| 0:11 | 0-11 | 0-14 | 0:14 | 0:14 | 0:19 | 0:18 | 0:18 | 0:25 | 0:29 | 011 
mittlern Differenz sind sehr klein: 


| 
| | | 


ı 


a |v 


Die Abweichungen von der 


Tora | | | EM 

| Bar | 300 bis 500° | 600° | 700° | 800° 100° ı 1000° | Verlust | zehumpt 
| | | | | . | 

| 


0038 | 008 | 0:07 | 0.07 | 014 | 018 | 031 | 0-15 
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Wie bei der relativ kleinen Oberfläche 
des Platindrahts zu erwarten war, blieb die 
Einwirkung des Sauerstoffs sehr gering. Nach 
dem Erkalten waren 0-3 cem verschwunden. 
von denen die Hälfte (= 0.1 Vol.) aus dem 
Metall in der Wärme abgepumpt werden konnte. 
Der Platindraht verhielt sich also gegen Was- 
serstoff und Sauerstoff genau so, wie die von 
Mond, Ramsay und Shields (loe. eit.) unter- 
suchte Platinfolie, die bei gleichen Versuchs- 
bedingungen nur Spuren der beiden Gase 
okkludierte. 


II. Teil. Versuche über Diffusion. 


Der zweite Teil beschäftigt sich mit der 
Diffusion von Gasen, insbesondere Wasserstoff 
durch Kupfer, Eisen, Nickel und Silber. Die 
Metalle kamen in Form von nahtlosen Rohren 
zur Verwendung. Ein Platinrohr stand nicht 
zur Verfügung; Kobaltrohre gibt es im Handel 
nicht. 

Der Apparat. 


Der für die Untersuchung benutzte Ap- 
parat ist in Fig. 8 abgebildet und bedarf 
einiger erläuternder Worte. Das glasierte 
Porzellanrohr Px wurde zugleich als Heizkür- 
per benutzt. Es war in der Mitte mit einem 
nach aussen durch Asbestpapier isolierten 
Nickelblech von 10cm Breite umgeben. Auf 
das Asbestpapier war der Platinheizdraht < 
wickelt, und das Ganze durch einen mit ge- 
brannter Magnesia gefüllten Blechmantel und 
Asbest geschützt. Das Porzellanrohr war durch 
zwei Hempelsche hohle Messingstopfen!) ver- 
schlossen. Ausser den Kühlröhren r, und r, war 
in beide Stopfen ein Rohr r, eingelötet, in das 


ı) Vgl. z B.Markert: Über eine neue Methode 
zur Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Kür- 
pern. Diss. Dresden 1904. 


Im 


Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch Metalle. 189 


die zu untersuchenden Metallrohre mit Gummistopfen -dicht eingesetzt 
wurden. 9, und 9, vermittelten die Gaszuleitung und -ableitung. Durch den 
einen der beiden Stopfen führte noch ein weiteres Rohr, in dem das 
glasierte Porzellanschutzrohr des Thermoelements befestigt wurde. An die 
Enden des zu untersuchenden Metallrohres waren mit Marineleim zwei 
Glasschliffstücke angekittet, deren eines mit der Luftpumpe, deren an- 
deres mit dem 80cm langen Schenkel eines offenen Quecksilbermano- 
meters verbunden war. Das Manometer war mit einem gewöhnlichen 
Millimetermassstab versehen. Um den Marineleim vor dem Weich- 
werden zu schützen, wurden die aus dem Apparat herausragenden Enden 
des Metallrohres und die Glaskappen über den Kittstellen mit dünnen 
Bleirohren fest umwickelt, und diese in die Kühlwasserleitung einge- 
schaltet. — Der Wasserstoff wurde aus granuliertem Zink „arsenfrei 
Merck“ und reiner verdünnter Schwefelsäure hergestellt, der Sauer- 
stoff aus einer Bombe entnommen. Für den Stickstoff und für die 
Reinigung der Gase gilt genau das früher Gesagte. Trotzdem der 
Wasserstoff über Phosphorpentoxyd geleitet wurde, kam er nicht immer 
ganz trocken zur Einwirkung, weil das in dem Porzellanrohr Px schon 
vorhandene oder durch Reduktion von Metalloxyd sich bildende Wasser 
zum Teil an dem gekühlten Stopfen verdichtet und von dem Gasstrom 
nur langsam in das vor die Ausströmungsöffnung geschaltete Trocken- 
rohr übergeführt wurde. 

Die Lötstelle des Thermoelements befand sich in der Mitte des 
Porzellanrohres, an seiner heissesten Stelle. Das Temperaturgefälle in 
dem Apparat war naturgemäss gross. Das kam nicht in Betracht, weil 
es sich um relative Bestimmungen und die Auffindung von Grenz- 
werten handelte. Dagegen war es wichtig zu wissen, ob die Temperatur 
des untersuchten Metallrohres der gemessenen gleich war. Das wurde 
in folgender Weise geprüft: Die beiden Drähte eines zweiten Thermo- 
elements wurden durch zwei Tonkapillaren isoliert und so an der 
Aussenseite des Metallrohres befestigt, dass die mit dünnem Asbest- 
papier umgebene Lötstelle in der Mitte des Rohres und nach dem Ein- 
schieben in den Apparat in der Mitte des Heizkörpers lag, also un- 
mittelbar über der Lötstelle des andern Thermoelements. Wegen der 
Tonkapillaren konnte das Metallrohr in den einen Messingstopfen niclıt 
ganz dicht eingesetzt werden. Es wurde deshalb, um die Oxydation 
möglichst zu verhindern, Stickstoff durch das Porzellanrohr geleitet. 
Auch das Innere des Metallrohres wurde von einem Stickstoffstrom 
durchflossen!). Im übrigen war alles, insbesondere die Kühlung, genau 


ı) Beim Silber konnte diese Vorsichtsmassregel unterbleiben. — Ob die relativ 
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so eingerichtet wie bei den Diffusionsversuchen. Die mit beiden 
Thermoelementen abgelesenen Temperaturen zeigten zum Teil erhebliche 
Abweichungen, die bei den Versuchen im einzelnen angegeben und 
berücksichtigt sind. 

Die Diffusionsversuche wurden so ausgeführt, dass zunächst das 
Metallrohr evakuiert wurde. Nachdem die Luft aus dem Porzellanrohr 
durch das zu untersuchende Gas verdrängt war, wurde der Heizstrom 
eingeschaltet. Das Eintreten und Fortschreiten der Diffusion liess sich 
an der Drucksteigerung im Manometer verfolgen. In manchen Fällen 
wurde auch die in einer bestimmten Zeit diffundierte Gasmenge abge- 
pumpt und gemessen. 


1. Kupfer und Wasserstoff. 


In seiner ausgezeichneten Arbeit über: „Die Analyse des Handels- 
kupfers“!) hat Hampe den Nachweis geführt, dass Kupferfeilspäne durch 
Wasserstoff weit unter dem Schmelzpunkt des Metalls vollständig von 
Sauerstoff befreit werden können. Kupferoxydul und andere oxydische 
Beimengungen werden bei heller Rotglut reduziert. Um diese Erschei- 
nung zu erklären, nimmt Hampe an, dass „der glühende Zustand be- 
reits dem Wasserstoffgase eine vollständige Durchdringung des Kupfers 
gestattet“. Als weiterer Beweis dafür wird von ihm eine Beobachtung 
von Dick?) angeführt, nach der zähes Raffinadekupfer beim Glühen in 
Wasserstoff brüchig und porös wird, was nur durch „eine fortschreitende 
Reduktion des Kupferoxyduls“ verursacht werden könne. Auch Heyn‘) 
hat gefunden, dass Handelskupfer durch Erhitzen im Wasserstoff auf 
über 600° brüchig wird und seine Eigenschaften verändert. Die Ein- 
wirkung des Wasserstoffs dringt dabei von der Oberfläche des Metalls 
in das Innere vor. Durch alle diese Erscheinungen ist die Diffusion 
des Wasserstoffs durch Kupfer wahrscheinlich gemacht, aber sie ist 
bisher nicht unmittelbar beobachtet worden. 

Noch ehe uns die übereinstimmenden Beobachtungen von Dick 
und Heyn bekannt waren, untersuchten wir ein Rohr aus gewöhn- 
lichem Handelskupfer von 4-2 mm äusserm Durchmesser und 1-05 mm 
Wandstärke. Die Versuchsanordnung war noch eine etwas andere, für 
das Ergebnis ist diese Abweichung ohne Belang. Das Rohr wurde je 


grosse Wärmeleitfähigkeit des Wasserstoffs noch einen besondern Einfluss ausübte, 
wurde nicht geprüft. 

!) Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 201 (1874). 

2) Berg- u. Hüttenmänn. Ztg. 1856, 328. 

®, Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingen. 1900, I, 508 
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eine Stunde lang in Stickstoff-und in Kohlendioxyd auf 850 bis 900® 
erhitzt, ohne dass sich eine Spur von Diffusion zeigte. : Als das Rohr 
dann einer Wasserstoffatmosphäre bei 700° etwa eine Stunde ausgesetzt 
wurde, stieg das Manometer rasch. Beim Abkühlen stellte sich heraus, 
| dass das Rohr undicht geworden war. Das Metall sah gelblich!) aus 
und war rissig und spröde geworden. Der Versuch wurde mit dem- 
selben Erfolge wiederholt. 
Es war möglich, dass reines Kupfer sich anders verhalten würde. 
Ein nahtloses, wahrscheinlich auf elektrolytischem Wege?) hergestelltes 
Kupferrohr aus 99-97°,,igem Metall?) lieferte uns die Elmores Metall- 
Aktiengesellschaft in Schladern a. d. Sieg. Das Rohr hatte einen äussern 
Durchmesser von 5 mm und eine Wandstärke von 0-5mm. Die Tem- 
peratur des Kupferrohres lag zwischen 400 und 800° 30° tiefer als die 
abgelesene. Die abgelesenen Werte sind deshalb durch Subtraktion 
von 30° korrigiert. Zuerst wurde das Kupferrohr in Stickstoff auf 590° 
erhitzt, ohne dass Gas abgepumpt werden konnte. Auch in Wasserstoff 
bei 570 bis 600° diffundierte in 30 Minuten nichts. Als die Tempe- 
ratur aber auf 640 bis 670° gesteigert wurde, stieg das Manometer in 
20 Minuten auf 6mm. Nach dem Erkalten war das Rohr völlig dicht. 
Der Versuch wurde nun wiederholt. 
Versuch: Barometer 760 mm. 
A. t = 470 bis 520° in 40 Minuten keine Diffusion. 
B. t = 670 bis 680°. 
Zeit 0 10 22 42 52 60 Minuten 
mm Hg 0 3-5 5-5 9:5 11-5 13-5 
Die in 60 Minuten diffundierte Gasmenge wurde abgepumpt und analysiert: 
gemessen: 2-85 cem (reduz. 2-69 ccm), gefunden 2-8 A. 
C. t= 770°. 
Zeit 0 10 20 Minuten 
mm Hg 3:5 11-5 14-5 
Als die Temperatur auf 570° gesunken war, stand das Manometer 
auf 17.5mm, nun wurde abgepumpt: 


gemessen: 3-55 ccm (reduz. 3-35 ccm), gefunden 3-45 ccm H. 
Schliesslich wurde das Rohr nochmals 20 Minuten in Stickstoff 
auf 770° erhitzt. Es war sowohl bei dieser Temperatur, wie nach dem 
Abkühlen völlig dicht. Die unter den gegebenen Versuchsbedingungen 


1) Diese auch von Heyn erwähnte gelbe Farbe ist wahrscheinlich als eine An- 
lauffarbe zu betrachten. Wir haben sie auch an reinem Kupferdraht häufig be- 
obachtet, wenn das frisch mit H reduzierte Metall der Luft ausgesetzt wurde. 

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 305 (1907). 

®) Nach Angabe der Firma. 
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messbare Diffusion des Wasserstoffs durch Kupfer beginnt nach den 
vorstehenden Versuchen etwa bei 640° Die Geschwindigkeit der Diffu- 
sion nimmt mit der Temperatur zu, denn die Druckzunahme im Mano- 
meter von 0 bis 13-5 (14-5 mm) wurde 

bei 670° in 60 Minuten 

„ 770° „ 20 „ erreicht. 

Das Kupferrohr hatte sein Aussehen fast gar nicht verändert, nur 
der am meisten erhitzte Teil zeigte eine etwas mattere Oberfläche. Das 
reine Kupfer wird also durch Erhitzen im Wasserstoff kaum verändert. 
Bei der Einwirkung des Gases auf Handelskupfer reagiert der Wasser- 
stoff nicht mit dem Kupfer, sondern mit den Verunreinigungen des 
Metalls. Aber auch dem Kupfer fällt dabei eine entscheidende Rolle 
zu: Es lässt den Wasserstoff von etwa 640° an diffundieren. Deshalb 
findet eine tiefer greifende Reaktion des Wasserstoffs auf Handelskupfer, 
wie Heyn gefunden hat, erst oberhalb 600° statt. Kohlenoxyd macht 
das Kupfer nicht brüchig!), weil es wahrscheinlich durch Kupfer eben- 
sowenig zu diffundieren vermag, wie durch Eisen. Versuche darüber 
stehen noch aus. 


2. Eisen und Wasserstoff. 


Gusseisen ist für alle Gase undicht?) und eignet sich deshalb nicht 
für Diffusionsversuche. Die Diffusion des Wasserstoffs durch Schmiede- 
eisen und Gussstahl ist von St.-Claire Deville®) entdeckt und später 
von Cailletet, Graham und andern bestätigt worden‘). Cailletet 
stellte sich die Frage, ob für das Eintreten der Diffusion Rotglut er- 
forderlich sei, und fand, dass Wasserstoff bei 210° durch ein Eisen- 
blech von sehr geringer Dicke (0-03 mm) nicht hindurch ging. Weitere 
Versuche über die untere Grenze der Diffusion liegen nicht vor. Die 
meisten Untersuchungen wurden bei Rotglut ausgeführt, Deville gibt 
seine Versuchstemperaturen schätzungsweise auf 1000 bis 1400° an. 

Für die folgenden Versuche kamen zwei nahtlos gezogene Rohre 
aus nicht härtbarem Eisen zur Verwendung. Beide hatten einen äussern 
Durchmesser von 3-9 mm. Die Wandstärke des Rohres I betrug 0-85 mm, 
die des Rohres II 0:95 mm. Die abgelesenen Temperaturen bedurften 


!) Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingen. 46; Ref. Chem. Centralbl. 1902, II, 1162. 

2) Deville, Compt. rend. 66, 83 (1868); Graham, Lieb. Ann. Suppl. 6, 
289 (1868). 

8, Compt. rend. 57, 965 (1863) und 59, 102 (1864). 

*) Compt. rend. 58, 327 (1864) und 58, 1057 (1864); vgl. auch Biltz, Diese 
Zeitschr. 9, 155 (1892). 
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in diesem Falle keiner Korrektur. Zunächst kam Rohr I zur Verwen- 
dung und wurde in Stickstoff bis 1000° erhitzt. Von 900° ab zeigte 
las Manometer Druck an. 
Zeit 0 6 18 28 33 44 Minuten 
Temp. 800° 900° 1000° 1000° 800° 500° 
0 4 9:5 13 15 15 
Das nach dem Erkalten abgepumpte Gas wurde gemessen und 
analysiert: 
gemessen: 3-15 cem 
gefunden: 0-15 CO, 
17.00 
10 H 
0.3 N + Fehler 

Die Gelegenheit zur Bildung von CO und CO, beim Erhitzen von 
Eisen ist immer gegeben, wenn das Metall die Bestandteile des Wasser- 
sasgleichgewichts: C, H und © enthält!). So wird das Auftreten der 
beiden Gase auch hier zu deuten sein. Jedenfalls enthielt das Gas 
nur eine ganz geringe Menge Stickstoff. 

Jetzt wurde das Rohr sehr lange auf 850 bis 1000° erhitzt, um 
zu prüfen, welcher Enddruck sich im Innern einstellen würde. Um 
das auf das Manometer wirkende Gasvolumen zu verkleinern, und so 
den Versuch zu beschleunigen, wurde der an der Luftpumpe befind- 
liche Hahn quer gestellt und dadurch die Verbindung zwischen Metall- 
hr und Pumpe unterbrochen, Trotzdem war nach 16 Stunden noch 
keine Konstanz erreicht; der Druck stieg aber nur noch so langsam, 
dass der Versuch abgebrochen wurde. Die letzten Druckablesungen 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Barometer 771 mm. 


neu angeheizt 


Temperatur 850 900 bis 940 ° 800° 850 bis 875° 
Stunden seit Beginn 

der Diffuin 6 7 7, 8% 9, 10, 11%, 16%, 17%, 
um Hg 509 578 602 644 656 687 702 745 747 

Der Barometerstand wurde von dem innern Druck also auch nach 
fast 13stündiger Diffusion noch nicht vollständig erreicht. Deville?) 
hat bei höherer Temperatur (ca. 1200 bis 1400°) die sehr merkwürdige 
Beobachtung gemacht, dass im Innern des Eisenrohres der Druck viel 

';, Lee: „Über den Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens. Dissertation aus 
dem Försterschen Laboratorium in Dresden. Borna-Leipzig 1906, S. 67. 

, Compt. rend. 59, 102 (1864). 
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grösser werden kann als aussen. Das Eisenrohr war bei ihm nicht 
evakuiert, sondern mit Stickstoff gefüllt. In einem Versuch betrug der 
aus der Manometerablesung und der Gasanalyse berechnete Partialdruck 
des Wasserstoffs 1200 mm Hg, während der Wasserstoff aussen unter 
dem Atmosphärendruck von 760 mm stand. Deville hatte weitere Ver 
suche über diese allen Gasgesetzen widersprechende Erscheinung in 
Aussicht gestellt, die er aber nicht ausgeführt zu haben scheint. Es 
ist vielleicht in diesem Zusammenhang die von Ramsay festgestellt: 
Tatsache von Interesse, dass bei der Diffusion von Wasserstoff in ein 
mit Stickstoff gefülltes Palladiumrohr der innere Druck immer um einige 
Prozente hinter dem äussern zurückbleibt!). 
Das in dem Dauerversuch diffundierte Gas wurde in zwei Proben 
analysiert: 
I angewandt: 6-O ccm; gefunden: 5-9cem H 
II er 58 „ " BU 
CO, wurde nach der Explosion nicht gefunden. 
Bei dem nächsten Versuch mit Wasserstoff wurden die in einer 
bestimmten Zeit diffundierten Mengen gemessen. 


Eisenrohr I. Barometer 768 mm. 


Temperatur Zeit, Minuten Vol. Vol. reduziert 

200 bis 300° 30 0 

300 bis 400° 30 0-3 0-3 
400° 30 0.8 0.75 
500° 15 1-1 1-05 
600° 15 2.35 2.25 


Zwei Parallelversuche wurden mit dem Eisenrohr II von der Wand- 
stärke 0.95 mm ausgeführt. Vor Beginn der Versuche wurde auf 300 
im Wasserstoff erhitzt und leer gepumpt, um den störenden Einfluss 
anderer Gase auszuschliessen. 


Eisenrohr II. Barometer 756 mm 


Temp. Zeit, Minuten Vol. Vol. reduziert 
a b a b 
400° 30 0.7 0.65 
500° 15 1.0 0.9 0.35 0.85 
600° 15 1-85 1-9 1-75 1-8 


Das zuletzt abgepumpte Gas wurde analysiert: 


gemessen: 2-0 ccm 
gefunden: 1-95 „ H 


Die Diffusion des Wasserstoffs durch Eisen beginnt nach den voi- 
stehenden Versuchen zwischen 300 und 400°, ihre Geschwindigkeit 


ı) Philos. Magaz. (5) 38, 206 (1894). 
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wächst mit der Temperatur ziemlich rasch. Bezieht man die reduzierten 
Volumina der beiden letzten Tabellen alle auf 15 Minuten, so diffun- 
dierten: 


Rohr I Rohr II 

Temperatur com H ccm H 
400° 0.37 0.32 
500° 1-05 0.95 0.85 
600° 2.25 1:75 1-8 


Die zu erwartende Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit durch 
die grössere Wandstärke von Rohr II ist deutlich erkennbar. Über 
00° war diese Methode nicht mehr anwendbar, weil das Gas während 
des Abpumpens zu schnell nachdiffundierte. 

Das Eisenrohr I wurde nun in Stickstoff erhitzt und die ersten 
zwischen 800 und 875° auftretenden Gasmengen entfernt. Nach 31),- 
stindigem Erhitzen bei 875 bis 915° wurden dann 2.5 cem Gas abge- 
pumpt. Die Analyse ergab: 

Ocem CO, und CO 
2, H, 
0:5 „ N +Felıler. 

Der Hauptbestandteil des Gases war also Wasserstoff, den das Eisen- 
rohr bei den vorhergehenden Versuchen aufgenommen hatte!). Die beiden 
Stickstoffversuche lassen die Frage offen, ob Stickstoff bis 1000° durch 


Eisen diffundieren kann. Wenn es der Fall ist, so ist die Diffusions- 
| geschwindigkeit sehr klein. Für viel höhere Temperaturen (ca. 1400) 


hat Deville eine Diffusion von Stickstoff durch Eisen angenommen 
aber nicht einwandfrei bewiesen. 

Schliesslich wurde das dünnwandige Eisenrohr I noch in einer 
Kohlensäureatmosphäre erhitzt. Das Gas wurde einer Bombe entnom- 


| men, über glühendes Kupfer und Kupferoxyd geleitet und getrocknet. 


Der Versuch dauerte neun Stunden. Bis 700° trat überhaupt kein 
(as auf. Nachdem eine Stunde auf 1000° erhitzt war, wurden 1-15 cem 
(ras abgepumpt. Bei der Analyse wurde gefunden: 

0 ccm (0, 

0.05 „ CO 

065, H 

0-45 „ N + Fehler. 

Das Eisenrohr gab also immer noch Wasserstoff ab. Kohlendioxyd 

war nicht diffundiert. Die Kohlensäure im Porzellanrohr wurde durch 


', Möglicherweise stammt der Wasserstoff auch aus Feuchtigkeitsspuren im 
4 Porzellanrohr und ist durch Diffusion in das Innere gelangt. 


13* 
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das heisse Eisen zersetzt, und der erhitzte Teil des Rohres hatte sich 
nach dem Versuch mit glänzenden Schuppen von Hammerschlag über. 
zogen. Als der Ofen 800° warm war, wurde eine Gasprobe aus den 
Porzellanrohr entnommen und analysiert: 


angewandt: 40-2 ccm Gas 
gefunden: 344 „ CO, 


RE 
40 „ CO 
18 „8 


Der Versuch ist also zugleich ein Beweis dafür, dass auch Kohlen- 
oxyd von !/,, Atmosphärendruck bis 1000° nicht durch Eisen diffundiert, 
Das steht im Einklang mit einer Angabe von Graham!), dass Kohleı- 
oxyd erst bei voller Rotgluthitze und dann sehr viel langsamer al 
Wasserstoff durch Eisen hindurch geht. Die unter gleichen Beding- 
ungen diffundierenden Mengen CO und H verhielten sich wie 0-284:76-) 
Graham weist darauf hin, dass die Beobachtungen an Schmiedeeisen 
mit besondern Schwierigkeiten verknüpft sind, „wegen der Länge der 
Zeit, während welcher dieses Metall fortfährt, Kohlenoxyd aus seinen 
eigenen Vorrat an diesem Gase zu entwickeln“. Da nun das im Vakuun 
bei Rotglut aus Eisen abgepumpte Kohlenoxyd garnicht als solches in 
dem Metall vorhanden gewesen sein muss, sondern auch aus anderer 
Quelle stammen kann?), so erheben sich Zweifel, ob die bisher ver- 
einzelte Beobachtung von Graham wirklich als eine Diffusion von 
Kohlenoxyd durch Eisen zu deuten ist°). 


3. Nickel und Wasserstoff. 
Über die Diffusion von Wasserstoff und Nickel ist nichts bekannt. 
Das von der Firma Heraeus bezogene Nickelrohr hatte einen 
äussern Durchmesser von 5-1] mm und eine Wandstärke von 1-15 mn 
Da die Wärmeleitfähigkeit des Nickels der des Eisens annähernd gleich 
ist, so wurde angenommen, dass wie beim Eisen die Temperatur de 
Metallrohres mit der abgelesenen übereinstimmte. 
Ein Wasserstoffversuch ergab folgende Zahlen: 


Es wurden abgepumpt: Barometer 764 mm 
bei 500° nach 30 Minuten 1,2ccm reduziert 1-15 ccm 
” «0u® ” 10 EL 3-8 ” ” 3-6 „ 


Zu: (gefunden 3.65 H). 


’) Lieb. Ann. Suppl. 6, 290 (1868). 
2) Lee, loc. eit. 
®) Die hygienisch wichtige Frage, ob CO durch Fe diffundiert (eiserne Ofe 


bezieht sich auf Gusseisen. Vgl.Deville, Compt. rend. 66, 83 (1868) und beson- 
ders Wolffhügel, Zeitschr. f. Biologie 12, 696 (1876). 
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Das Anwachsen der Diffusionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
wird ausserdem noch durch folgende Druckablesungen bestätigt: 
A. t = 700° 
Minuten 0 10 
mm Hy 0 10-5 
B. t = 800° 
Minuten 0 5 10 20 40 60 
0 10-5 19 39 76 110 

Das beim Schluss des Versuches abgepumpte Gas war kohlen- 
stofffrei. 

Während des Abkühlens wurde bei 450° im Rohr nochmals Va- 
kuum hergestellt, das am nächsten Morgen noch erhalten war. Unter- 
halb 450° ist die Diffusionsgeschwindigkeit also noch sehr klein. Da 
das Nickelrohr besonders starkwandig war, so ist es sehr möglich, dass 
sich bei längerer Versuchsdauer oder Anwendung von dünnerwandigen 
Rohren die Diffusion noch weiter abwärts verfolgen lassen wird. 

Als das Nickelrohr zum Schluss 20 Minuten in Stickstoff auf 800° 
erhitzt wurde, liess sich nur eine unmessbare Spur Gas aus dem Innern 
abpumpen. 

4. Silber und Wasserstoff und Sauerstoff. 


Berthelot!) behauptet, dass das Silber bei Rotglut („vers la tem- 
prature rouge*) für Gase durchdringbar sei, „comme l’attestent bien 
des phönomönes“. Er gibt ein Beispiel: ein Silbertiegel wurde 20- bis 
>0-mal benutzt, um trockenes Natriumcarbonat aus Bicarbonat darzu- 
stellen; die Soda wurde nie zum Schmelzen erhitzt, der Tiegel bedeckt 
und dafür gesorgt, dass die Flammengase nicht ins Innere dringen 
konnten. Schliesslich war das Silber brüchig und enthielt Natrium. 
Zur Erklärung nimmt Berthelot an, dass die reduzierenden Gase der 
Flamme (CO und H) das heisse Silber durchdrungen und das Carbonat 
reduziert haben. Weiter habe ich keine Angaben über die Diffusion 
von Wasserstoff durch Silber finden können. Dagegen liegt eine Ar- 
beit über die Diffusion von Sauerstoff durch Silber vor. Troost?) 
stellte fest, dass Sauerstoff bei der Temperatur des siedenden Kadmiums 
(770°) durch die 0-1 mm starke Wandung diffundierte. Beim Siede- 
punkt des Selens (670°) war die Diffusion noch kaum merklich. Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd und Stickstoff durchdrangen das Silber nicht. 
Kürzlich haben Nernst und v. Wartenberg?) die Angabe Troosts 


', Ann. Chim. Phys. (7) 22, 307 (1901). 
°; Compt. rend. 98, 1427 (1884). 
‘) Diese Zeitschr. 56, 514 (1906). 
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benutzt, um die von ihnen beobachtete zerstörende Wirkung des Wasser. 
dampfes auf ein 800° heisses Silberrohr zu erklären. 

Die Untersuchung des Silbers wurde durch die grosse Wirme- 
leitfähigkeit des Metalls erschwert. Die Temperatur des Silberrohrs 
blieb um rund 200° hinter der in dem Porzellanschutzrohr gemessenen 
zurück. Während der Ofen auf 850° erhitzt wurde, erreichte das le. 
tall nur die Temperatur von 640°. Bei 20 Minuten langem Erhitzen 
auf 520° (Ofen 700°) in Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff wurd: 
keine Diffusion beobachtet. Auch als bei einer Wiederholung die Ten- 
peratur auf 640° (Ofen 850°) gesteigert wurde, änderte sich an dem 
Ergebnis nichts. Leider war es nicht möglich, den Ofen über 850° zu 
erwärmen, weil sonst, trotz sorgfältiger Kühlung, der Marineleim weich 
wurde. Es konnte deshalb nur mit Sicherheit festgestellt werden, das 
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff durch Silber bis 640° nicht diffun- 
dieren. Die Beobachtung Troosts steht damit nicht in Widerspruch. 


Zusammenfassung und Schluss. 


Zum Schluss sind die Resultate noch kurz zusammenzufassen und 
zu prüfen, welche Beziehungen sich aus der vorstehenden Untersuchung 
für die Okklusion und Diffusion ergeben. 

Das Kupfer beginnt bei 400° Wasserstoff zu absorbieren, während 
die Diffusion bei 640° messbar wird. 

Die verschiedenen Eisenproben zeigten untereinander Abweich- 
ungen. Zum Vergleich mit den Eisenrohbren wird am zweckmässigsten 
seiner chemischen und mechanischen Eigenschaften wegen der Eisen- 
draht herangezogen. Diffusion und Okklusion des Wasserstoffs be- 
ginnen gegen 400°, Stickstoff wird oberhalb 900° langsam absorbiert, 
aber auch bei 500° im Vakuum nicht wieder abgegeben. Eine Dif- 
fusion des Gases konnte bis 1000° nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. — Das reduzierte Eisen „Kahlbaum“ erlangt bei 900° die 
Fähigkeit, Stickstoff aufzunehmen. Beim Abkühlen unter diese Ten- 
peratur wird das Gas quantitativ wieder abgegeben. Wahrscheinlich 
kommt diese Eigenschaft der y-Modifikation des Eisens zu. 

Das Nickel absorbiert schon unter 200° Wasserstoff. Die Dil- 
fusion wurde bis etwa 450° abwärts beobachtet. 

Beim Kobalt wird die Absorption von Wasserstoff von 700° an 
messbar. Auf Diffusionsvermögen konnte das Metall nicht geprüft werden. 

Die Okklusion des Wasserstoffs und Sauerstoffs durch Silber 
verläuft sehr unregelmässig. Beide Gase diffundieren bis 640° nicht 
durch das Metall. 
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Beim Platin ist die Diffusion des Weasserstoffs, wie aus einer 
Arbeit von Richardson, Nicol und Parnell!) hervorgeht, sicher schon 
hei 576% gut messbar. Sauerstoff und andere Gase diffundieren durch 
Platin nicht?). Die Okklusion des Wasserstoffs durch Platin ist sehr 
sering, beim Sauerstoff können auch Oxydationsvorgänge mitspielen. — 

Wenn Okklusion und Diffusion auch ursächlich miteinander ver- 
knüpft sind, so ist damit noch nicht gesagt, dass beide unter gegebenen 
Versuchsbedingungen zu gleicher Zeit messbar werden. Die Diffusions- 
»eschwindigkeit kann schon auf ein erhebliches Mass angewachsen sein, 
während die Okklusion noch verschwindend klein ist. Dieser Fall 
scheint beim Platin bis 1000° vorzuliegen. Aber auch das Umgekehrte 
kann eintreten: so wird beim ‘Nickel und Kupfer die Okklusion bei 
siner niedrigern Temperatur beobachtet als die Diffusion. 

Bei allen bis jetzt untersuchten Metallen wächst die Diffusions- 
veschwindigkeit mit der Temperatur. Für Kupfer, Eisen, Nickel und 
Kobalt wurde nachgewiesen, dass auch die Löslichkeit mit der Tem- 
peratur zunimmt. Das ist eine keineswegs notwendige Parallele. Beim 
'alladium z. B. ist genau das Gegenteil der Fall’). Je grösser die 
Diffusionsgeschwindigkeit ist, desto schneller wird sich das Metall mit 
dem Gase sättigen. Daher stellen sich beim Kupfer, Eisen und Nickel 
die Sättigungswerte namentlich bei hohen Temperaturen rasch ein, und 
beim Platin muss aus demselben Grunde angenommen werden, dass 
die kleinen für die Wasserstoffokklusion gefundenen Zahlen wenigstens 
oberhalb 600° auf die geringe Löslichkeit des Gases, nicht aber auf 
ein langsames Einstellen des Gleichgewichtes zurückzuführen sind. 
Wenn wir in Analogie zum Nickel auch dem Kobalt die Durchdring- 
barkeit für Wasserstoff zuschreiben dürfen, so steht damit das Verhalten 
bei der Okklusion im Einklang. Die wenig durchsichtigen Versuchs- 
ergebnisse beim Silber aber stehen sicher im Zusammenhang mit der 
mangelnden Durchlässigkeit des Metalls für die Gase. 

Die grosse Mehrzahl der ältern Literaturangaben nimmt als Mass 


*, Philos. Magaz. (6) 8, 1 (1904). 

:, Deville, Compt. rend. 57, 965 (1863); Graham, loc. eit.; Randall, 
Amerie. Chem. Journ. 19, 682 (1887); Ramsay und Travers, ref. Diese Zeitschr. 
24, 180 (1897); Langer und Vict. Meyer, Pyrochem. Untersuchungen. Letztere 
nehmen nur für CO eine geringe Diffusion durch Pt bei 1690° an. Es darf hier 
vielleicht darauf hingewiesen werden, dass die Diffusion durch Metalle einwandfrei 
nur für Wasserstoff bewiesen ist. Die Angabe von Troost für Ag und O macht 
eine Ausnahme, ist aber noch nicht nachgeprüft worden. 

°, Graham, Lieb. Ann. 150, 366 (1869) und G. N. St. Schmidt, Drud. 
Ann. 13, 747 (1904). 
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für die Okklusionsfähigkeit eines Metalles diejenige Menge des (iases 
an, die in dem Metall bei Zimmertemperatur zurückgehalten wird, 
Meist ist dann das Metall vorher in dem Gase erhitzt und abgekühlt 
worden. Wieviel von dem Gase dabei zurückbleibt, hängt vor allen 
ab von der Beziehung zwischen Löslichkeit und Temperatur, dann aber 
auch von der Oberfläche des Metalles und von der Abkühlunss- 
geschwindigkeit. Die eine Möglichkeit: Abnahme der Löslichkeit mit 
steigender Temperatur, kommt für die hier untersuchten Metalle nicht 
in Betracht. Nimmt die Löslichkeit mit sinkender Temperatur ab, wie 
beim Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt, so werden die Metalle das Gas 
um so vollständiger abgeben, je grösser die Oberfläche ist, und je lang- 
samer die Abkühlung vor sich geht, denn beide Bedingungen sind der 
Einstellung des Gleichgewichts günstig, das ja eine Abgabe des (Gases 
fordert. Die Einwirkung der Abkühlungsgeschwindigkeit wird besonders 
deutlich durch die schon erwähnte Beobachtung von Heyn über das 
Abschrecken des in Wasserstoff erhitzten Flusseisens!), Der Einfluss 
der Oberfläche scheint mit der eben angestellten Überlegung im Wider- 
spruch zu stehen. Denn gerade fein verteilte Metalle sollen in hervor- 
ragendem Masse die Eigenschaft besitzen, Gase zu okkludieren. Es 
konnte für einen Fall (beim Kupfer) sehr wahrscheinlich gemacht 
werden, dass die sich in der Literatur findenden Angaben durch das 
Wasser, „die tückischste aller Verunreinigungen in einer genauen 
quantitativen Arbeit“?) zu hoch. ausgefallen sind. Den fein verteilten 
Metallen kommt ein besonders grosses Adsorptionsvermögen für Wasser- 
dampf zu. Besonders die Beobachtung von Baxter über das Kobalt 
aber deuten darauf hin, dass das Adsorptionsvermögen sich unter be- 
stimmten ‚Umständen auch auf Wasserstoff erstrecken kann, und dann 
muss die grössere Oberfläche die Menge des zurückgehaltenen Wasser- 
stoffes vergrössern. Es muss dabei doch hervorgehoben werden, dass 
wir es gerade bei den fein verteilten, also bei niedriger Temperatur 
reduzierten Metallen, garnicht nur mit den Metallen selbst zu tun haben, 
sondern daneben immer auch mit einem Bruchteil unvollständig redu- 
zierter Oxyde. Die Oxyde aber halten Wasser und Gase mit grosser 
Energie zurück. 

Die Beziehungen zwischen Wasserstoff und Metallen haben in den 

') Einen ähnlichen Versuch hat schon Graham mit Palladium angestellt, um 
die Löslichkeit von H in dem Metall bei Rotglut kennen zu lernen. Lieb. Ann 
150, 366 (1869). 

2) Richards und Baxter, Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 371 (1898); vgl. auch 
Richards, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2774 (1907). 
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letzten Jahren durch die Reaktion von Sabatier und Senderens!) 
erhöhtes Interesse gewonnen. In seiner Fähigkeit, die Reaktion zwischen 
Wasserstoff und ungesättigten Kohlenstoffverbindungen zu beschleunigen, 
steht das Nickel obenan, und es ist möglich, dass diese Eigenschaft 
mit seinem relativ grossen Lösungsvermögen für Wasserstoff in ur- 
sichlichem Zusammenhang steht. Die Bildung von Hydrüren als 
Zwischenprodukten, wie sie von den französischen Forschern angenommen 
wird, lässt sich kaum halten, sofern man mit dem Worte Hydrür eine 
chemische Verbindung bezeichnet, wie sie z. B. die Alkalimetalle mit 
Wasserstoff eingehen. Wohl aber ist es denkbar, dass der Wasserstoff 
bei der Okklusion in einen besonders aktiven Zustand übergeführt wird. 
Eine Reihe neuerer Untersuchungen über die Abhängigkeit der Ok- 
klusion und Diffusion vom Druck hat fast übereinstimmend zu der An- 
nahme geführt, dass der „molekulare“ Wasserstoff bei beiden Vorgängen 
in Atome gespalten wird?). Gewöhnlich wird die Wirkung der Gase 
in statu nascendi auf dieselbe Annahme zurückgeführt. Von Graham 
und andern ist nachgewiesen worden, dass der von Palladium okklu- 
dierte Wasserstoff besonders reaktionsfähig ist, und Ramsay (loc. eit.) 
hat gefunden, dass der durch eine Palladiumwand diffundierende 
Wasserstoff Stickoxyd und Stickoxydul schon bei Temperaturen redu- 
ziert, bei denen die Gase sonst ohne Einwirkung aufeinander sind. 
Die besondere Reaktionsfähigkeit des Wasserstoffs in statu nascendi 
hat also auch in der gesteigerten Wirksamkeit des okkludierten und 
diffundierenden Gases ihr Analogon. Bei der Reaktion von Sabatier 
reicht die Erklärung nicht aus. Neben dem Nickel sind noch andere 
Metalle, vor allem Kobalt und Kupfer, katalytisch wirksam, aber immer 
nur für gewisse Gattungen von Reaktionen. Das Metall muss also einen 
spezifischen Einfluss ausüben, entweder auf den Wasserstoff oder auf 
die andere Komponente der Reaktion, die organische Verbindung. Wie 
bei der Katalyse so oft, sind die Vorgänge der Messung gut zugäng- 
lich, die Ursachen aber bleiben rätselhaft. 


') Ann, Chim. Phys. (8) 4, 319 (1905). 

”; Ramsay, Philos. Magaz. (5) 38, 206 (1894); Hoitsema, Diese Zeitschr. 
17, 1 (1895); Winkelmann, Drud. Ann. 6, 104: 8, 388; 16, 773; 19, 1045 
1%01—1904); Richardson, Nicol und Parnell, Philos. Magaz. (6) 7, 266 und 
‘, 11904); vgl. dagegen G.N.St.Schmidt, Drud. Ann. 13, 747 (1904). 
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I. Einleitung. 

Im Jahre 1883 berichtet Th. Curtius?), dass er beim Versetzen 
einer konzentrierten, wässerigen Lösung von salzsaurem Glykokollester 
mit salpetrigsaurem Natrium ein gelbes Öl erhalten habe, das den Äthyl- 
ester einer stickstoffreichen chlorfreien Säure repräsentiert und in seinem 
Verhalten Ähnlichkeiten mit aromatischen Diazoverbindungen zeigt. 
Zahlreiche Untersuchungen der nächsten Jahre?) zeigten, dass der so 
erhaltene Körper in der Tat ein aliphatischer Diazokörper, der Ätlyl- 
ester der für sich unbekannten Diazoessigsäure von der Zusammen- 
setzung CHN,COOC,H, ist. Curtius lehrte den interessanten Körper 
leicht und rein darstellen und studierte ausführlich sein chemisches 
Verhalten. Vor allem auffallend wegen der Leichtigkeit und Heftigkeit 
der Einwirkung waren die Reaktionen, bei denen der Stickstoff quan- 
titativ abgespalten wurde, und an seine Stelle andere Atome oder Aton- 
gruppen, z. B. die Halogene, Alkohol, Säuren, Wasser, eintraten. (e- 
wisse dieser Reaktionen, z. B. die Einwirkung von Jod oder von Säuren 
verlaufen so glatt und quantitativ, dass sie zur analytischen Bestimmung 
des Diazoessigesters benutzt werden können. 

Da diese Reaktionen noch nicht vom Standpunkte der chemischen 
Kinetik bearbeitet waren, und bei der grossen Reaktionsfähigkeit dieser 


1) Auszug aus der gleichnamigen Inaugural-Dissertation der Verfassers. Heidel- 
berg 1906 (bei Karl Rössler). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2230 (1883). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 93; 18. 1283; 18, 1302. Zusammenstellung: 
Journ. f. prakt. Chemie N. F. 38, 396—440. 
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Körper mancherlei interessante Befunde zu vermuten waren, machte 
mir Herr Prof. Bredig den Vorschlag, Reaktionen des Diazoessigesters 
kinetisch messend zu verfolgen. Bald im Anfang der Untersuchungen 
fil besonders die bereits von Curtius beobachtete Eigenschaft des 
Diazoessigesters auf, sich in Gegenwart verdünnter Säuren im allge- 
semeinen quantitativ nach der Gleichung: 
N,CHCO,0,H, + H,O = N, + (OH)CH,00, (,H, 

unter Wasseraufnahme und stürmischer Stickstoffentwicklung in Glykol- 
siureester zu verwandeln. Es zeigte sich, dass diese Reaktion, die sich 
leicht messend verfolgen lässt, eine sehr empfindliche Katalyse 
durch Wasserstoffion ist!). Schon im Reagensglas ist dies leicht 
qualitativ zu beobachten, der Versuch eignet sich deshalb gut, um in 
der Vorlesung den Unterschied zwischen starken und schwachen Säuren 
im homogenen Systeme zu demonstrieren: gibt man zu einer Lösung 
von Diazoessigester in wässerigem Alkohol !/,-norm. Salzsäure, so tritt 
stürmische Gasentwicklung und starkes Aufschäumen ein, !/,-norm. 
Essigsäure ruft dagegen unter sonst gleichen Umständen nur leichtes 
\loussieren hervor. 


In der Hoffnung, dass diese Reaktion sich als Bestimmungsmethode 
für Wasserstoffion den bisher gebräuchlichen, z. B. der Methylacetat- 


verseifung oder der Zuckerinversion oder der Bestimmungsmethode 
durch Messung elektromotorischer Kräfte anreihen, sie durch ihre 
Empfindlichkeit und leichte Durchführbarkeit eventuell gelegentlich 
übertreffen könnte, wurde eine genauere quantitative, kinetische Unter- 
suchung derselben durchgeführt, deren Resultate in den folgenden 
Kapiteln dargestellt sind. Da die Methode doch wohl einige praktische 
Bedeutung besitzt, wird es nicht überflüssig sein, in den folgenden 
Kapiteln II und III ihre experimentelle Handhabung etwas ausführlich 
zu beschreiben. 


II. Präparat. 


Das für die quantitativen Versuche benutzte Diazoessigsäureäthylesterpräparat 
misste natürlich möglichst rein, vor allem frei von sauren Verunreinigungen sein. 
So handelte es sich darum, das Präparat rein darzustellen und vor Verunreinigungen 
geschützt aufzubewahren. Die Darstellung erfolgte nach den Vorschriften von Th. 
Curtius®) und Ernst Müller?), die nur an einer Stelle etwas abgeändert wurden: 
50 g reiner, von C. A. F. Kahlbaum bezogener, salzsaurer Glykokollester werden 
in einem Scheidetrichter (1 Liter) in möglichst wenig Wasser gelöst, wobei starke 


') Bredig und Fraenkel, Zeitschr. f. Elektroch. 11, 525 (1905). 
?) Journ, f. prakt. Chemie N. F. 38, 396. 
>) Dissertation, Heidelberg 1904: Über Diazofettsäureester. 
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Abkühlung eintritt, und dazu eine konzentrierte wässerige Lösung von 25 g Natrium- 
nitrit gegeben. Es erfolgt bei reinem Glykokollesterpräparat, wie dem Kahlbaun- 
schen, noch keine Abscheidung von Diazoessigsäureäthylester; diese tritt erst ein, 
wenn man tropfenweise verdünnte Schwefelsäure zugiesst. Die Flüssigkeit trüht 
sich, die Temperatur steigt. Man schüttelt sogleich mit Äther aus, trennt die beiden 
Schichten und filtriert den ätherischen Auszug durch ein kleines Filter in einen 
kleinern Scheidetrichter ('/, Liter). Die wässerige Schicht versetzt man wieder mit 
geringen Mengen Säure, wobei erneute Trübung durch Ausscheidung von Dinzo- 
essigester eintritt, schüttelt wieder aus und wiederholt dies so lange, bis bei Süure- 
zusatz keine Trübung, sondern beträchtliche Entwicklung von salpetriger Säure, 
wodurch der Äther hellgrün gefärbt wird, eintritt. Man kann die Ausbeute ver- 
mehren, wenn man gegen Ende der Reaktion noch eine weitere Menge (15 g) Na- 
triumnitrit zusetzt. 

Die im Scheidetrichter vereinigten ätherischen Auszüge werden nun mit nicht 
zuviel verdünnter Sodalösung so lange und so oft geschüttelt, bis alle mit in den 
Äther übergegangene Säure neutralisiert ist, was man deutlich daran erkennt, dass 
die Sodaschicht auch nach längerm kräftigen Schütteln rot bleibt. Schliesslich wird 
noch dreimal mit reinem Wasser nachgewaschen; auch hier sind zu grosse Mengen 
von Wasser zu vermeiden, da der Ester nicht unerheblich in Wasser löslich ist. 
Mit etwas Chlorcaleium wird nun die Hauptmenge des Wassers entfernt. 

Aus der ätherischen Lösung wird nun im Vakuum die Hauptmenge des Äthers 
bis höchstens 30 bis 35° abgedampft, der Rückstand dann mit einigen Grammen festem 
Baryumhydrats und etwas Wasser versetzt und das Ganze einer „Wasserdampfdestilla- 
tion im Vakuum“ unterworfen. Die dazu benutzte Anordnung ist schematisch in 
Fig. 1 wiedergegeben. Die Ausführung dieser Destillation im Vakuum hat sich als 
vorteilhaft erwiesen; man brauchte nicht die Operation in kleinen Mengen durch- 
zuführen und hatte nicht Zersetzung zu befürchten, wie sie bei der üblichen Wasser- 
dampfdestillation kaum zu vermeiden war und sich durch Aufschäumen bemerkbar 
machte. Hier konnte die ganze Menge auf einmal destilliert werden. Bei einem 
Druck von 20 bis 30 mm Quecksilber ging das Ester-Wassergemisch bei 30 bis 35°, 
also bei einer Temperatur, wo im alkalischen Medium eine Zersetzung kaum ein- 
tritt, über. - Bei den angewandten Mengen dauert diese Destillation 45 bis 60 Mi- 
nuten und ist zu Ende, wenn im Destillierkölbchen die gelbe Farbe verschwunden 
und nur eine schwach hellbraune geblieben ist. Bei den verhältnismässig niedrigen 
Temperaturen und bei der besonders im Anfang lebhaften Destillation ist gute Küh- 
lung der Vorlage notwendig, da sonst leicht übergehender Ester in die Pumpe ge- 
rissen wird. Eine gute Kochsalz-Eiskältemischung in einem grossen Becherglase, 
das die Vorlage ganz umschliesst, erwies sich als zureichend. Das Destillat wird 
in einen kleinen Tropftrichter gegossen und nach Trennung der Schichten die untere, 
den Diazoessigester enthaltende, in ein reines Kölbchen abgelassen. Man verliert 
so allerdings den in Wasser gelösten Ester, den man durch Ausäthern gewinnen 
könnte, doch erhält man dafür ein reineres Präparat, und darauf wurde im vorliegen- 
den Falle mehr gesehen, als auf gute Ausbeute. Den abgelassenen Ester löst man 
in Äther. Da man hier leicht Verunreinigungen in das Präparat bringen kann, ist 
vorher eine sorgfältige Reinigung des Äthers erforderlich. Der gewöhnliche 
Äther wurde mehrmals mit Wasser gewaschen, dann längere Zeit über Chlorealeium 
getrocknet, schliesslich mit Natriumdraht einige Tage stehen gelassen. Erst kurz 
vor Gebrauch wurde die notwendige Menge Äther abdestilliert. Die ätherische l.ö- 
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sung des Esters trocknet man durch mehrtägiges Stehenlassen über geschmolzenem 
Chlorealeium (das gekörnte Präparat saugt ziemlich viel Ester auf). Schliesslich 
wird der Äther im Vakuum verdampft und der Ester eventuell unter Zusatz von 
etwas reinem gebrannten Kalk aus dem Wasserbade im Vakuum abdestilliert. Bei 
15 bis 16mm geht er bei ca. 50° über. Aus50g salzsaurem Glykokollester wurden 
im allgemeinen ungefähr 25g reiner Diazoessigsäureäthylester erhalten. 

Die Haltbarkeit der Präparate war eine verschiedene, ohne dass einwandfrei 
nachgewiesen werden konnte, welche Faktoren hierbei eine Rolle spielen; die Tem- 
peratur des Aufbewahrungsortes scheint von Belang zu sein. Es kamen Präparate 
vor, die sich nach monatelangem Stehen noch als gänzlich gut erwiesen, andere 
waren nach einer Woche bereits nicht mehr völlig einwandfrei. Als Kriterium hierfür 
diente die Zersetzungsgeschwindigkeit, die das Präparat mit reinem Wasser zeigte 
(s. weiter unten). Es handelt sich um geringe Säuremengen, die sich im Ester bil- 
den, und die dann durch ihr H'-Ion besonders erst in verdünnter wässeriger Lösung 
langsame Zersetzung unter Stickstoffentwicklung hervorrufen. Diese geringen Ver- 
unreinigungen sind natürlich nur beim Schütteln mit Wasser nachweisbar. Der 
wasserfreie Ester allein verrät dabei, etwa durch sich entwickelnde Gasbläschen, noch 
keinerlei Zeichen bereits vorhandener Zersetzung. Über festem Barythydrat|Ba(OH),8ag] 
aufbewahrtes Präparat hielt sich sehr lange unverändert; in letzter Zeit wurde da- 
von Gebrauch gemacht, natürlich musste für die Versuche der Ester dann noch- 
mals im Vakuum fraktioniert werden. Es wurden dann immer aus dem Vorrat 
einige Gramme, für die Versuche von 3 bis 4 Tagen ausreichend, abdestilliert. Um 
ein nicht mehr ganz gutes Präparat wieder zu reinigen, muss es mit Wasserdampf 
über Barythydrat destilliert und, wie oben angegeben, weiter behandelt werden. Es 
wurde im Lauf der Untersuchungen mit 17 verschiedenen Präparaten gearbeitet. 

Bei drei verschiedenen Präparaten wurde der Gehalt an Diazostickstoff in der 
bekannten Weise durch Zersetzen mit Säure bestimmt. Es ergab sich folgendes?): 

Präparat I: 24-19%, N, 
III: 24-45, 2425, 24-23°,, N, 
” VI: 24.54°, N, 
Der berechnete Stickstoffgehalt ist 24-60%,. 

Die bei der Untersuchung verwandten Säuren und Salze wurden in üblicher 
Weise durch Umkristallisieren oder Destillieren gereinigt. Wo Alkohol verwendet 
wurde, war er über Kalk destilliert worden. Wie das spezifische Gewicht zeigte, 
wurde er durch diese Operation auf einen Gehalt von mindestens 99-7 4 gebracht, 
konnte also bei Vermischung mit grössern Wassermengen ohne merklichen Fehler 
als absolut in Rechnung gezogen werden. Auch absoluter Alkohol, welcher nach 
der L. W. Winklerschen?) Methode durch metallisches Caleium entwässert war, 
wurde benutzt (siehe später). 


III. Apparat und Methode. 


Um den Verlauf der Reaktion kinetisch studieren zu können, musste man ein 
Mittel haben, um in jedem Augenblicke die zersetzte Diazoessigestermenge bestim- 


„ 


’) Es wurde gerechnet mit 1-2505g als Gewicht von 1 Liter argonfreien, 
trockenen Stickstoffgases unter Normalbedingungen, vgl. Küsters logarithm. Rechen- 
tafeln 5. Aufl. S. 58. 

?2) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3612 (1905). 
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men zu können. Da die Reaktion nun unter Stickstoffabspaltung, und zwar quantitati, 
verläuft, so war die in jedem Augenblicke entwickelte Gasmenge der zersetzten 
Diazoessigester-, bzw. der gebildeten Glykolsäureestermenge proportional, konnts also 
als Mass für das Fortschreiten der Reaktion eingeführt werden. Um Gasübersätti- 
gungen der Lösung auszuschliessen, musste das Reaktionsgemisch kräftig geschüttel: 
werden. Es wurde deshalb der von J. H. Walton') zur Messung der Reaktion 
zwischen H,O, und Jodion im hiesigen Institute konstruierte Apparat benutzt, der 
sich auch bei vorliegender Untersuchung wieder aufs beste bewährte. Das Reaktions- 
gemisch bestand meist aus 22cem, von denen 20 im Kölbchen, 2 im Fallröhrchen 
enthalten waren. Je nach Art der Versuche enthielten nun die 20 cem die Säure- 
lösung, die 2cem die Esterlösung, oder umgekehrt. Es ist dies in den einzelnen 
Kapiteln jedesmal angegeben. Wo zu den Versuchen Glasgefässe verwandt wurden, 
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Fig. 1. 


waren sie aus Jenaer Geräteglas angefertigt und vor jedem Versuche sorgfältig aus- 
gedämpft und getrocknet. Es zeigte sich aber bald, dass namentlich bei sehr ver- 
dünnten Säuren das Glas als alkalische Substanz nicht ohne Einfluss war, indem es, 
besonders bei dem heftigen Schütteln, als Glasmehl abgerieben wurde, die Säuren 
zum Teil neutralisierte und so den regelmässigen Reaktionsverlauf störte. Es wurden 
daher zu den meisten Versuchen Gefässe aus Platin verwendet, die den Glasgefüssen 
an Grösse und Gestalt völlig gleich, von der Firma W.C. Heraeus in Hanau in be- 
kannt gediegener Ausführung hergestellt waren. Der Verwendung von Platin stand 
nichts im Wege, da nachweisbar die Anwesenheit von Platin die Reaktion nicht 
etwa durch katalysierende Wirkung beeinträchtigte. Mit kolloidaler Platinlösung 
oder mit Platinschnitzeln im Glaskölbehen ausgeführte Versuche zeigten nämlich 
genau die gleichen Resultate, wie Parallelversuche ohne Platin. An Stelle der 
teuern Platingefässe lassen sich ebenso vorteilhaft nach E. Spitalsky*) mit Paraftin 
überzogene Glaskölbcehen verwenden. 

Bei der Ausführung der Versuche wurde im allgemeinen wie folgt verfahren: 
Nachdem die Lösungen, über deren Herstellung und Zusammensetzung an den be- 


!) Diese Zeitschr. 47, 185 (1904). Von der Firma Desaga & Co. in Heidel- 
berg kann der Apparat mit einigen neuern Verbesserungen bezogen werden. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 278 (1907). 
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treffenden Stellen die nähern Angaben enthalten sind, in die Kölbehen und Fall- 
röhrehen pipettiert waren, wurden die Kölbchen mit Gummistopfen, welche mit Gas- 
entbindungskapillaren versehen waren, fest und luftdicht!) verschlossen und in die 
Klammern des Schüttelapparats eingespannt, der Schüttelapparat dann in einem 
Ostwaldschen Thermostaten von 25-0° befestigt. Nach einiger Zeit, wenn die Ge- 
füsse die Temperatur des Thermostaten angenommen hatten, wurden dann die Gas- 
entbindungskapillaren durch kurze Stücke weichen, dickwandigen, schwarzen Gummi- 
schlauchs mit den zu den Gasbüretten führenden Kapillaren verbunden. Hier sowohl 
wie an den Seitenansätzen der Kölbchen wurden die Gummischläuche durch Liga- 
turen dünnen biegsamen Kupferdrahtes an den Röhren befestigt. Der also zusam- 
mengesetzte Apparat wurde nun stets auf Dichtigkeit geprüft. 

Nachdem das Sperrwasser auf gleiches Niveau eingestellt worden war, wurde 
der Stand in den Büretten abgelesen, dann wurden zu einer bestimmten Zeit die 
Fallröhrehen durch Ziehen an den Haltestäbchen fallen gelassen, dadurch die Re- 
aktion eingeleitet und der Schüttelapparat in Tätigkeit gesetzt. Wenn die Reaktions- 
komponenten sich gehörig gemischt hatten, die Gasentwicklung regelmässig geworden 
war (ungefähr nach 3—6 Minuten) wurde bei genau bestimmter Zeit wieder eine 
Ablesung gemacht und dies als Anfang der Reaktion, als Wert zur Zeit Null, be- 
trachtet. Die Ablesungen wurden nun in bestimmten Intervallen gemacht und jedes- 
mal neben Zeit- und Bürettenablesung auch die Temperatur des die Büretten um- 
gebenden Kühlwassers aufgeschrieben. Da Versuche, den Endpunkt der Reaktion 
unabhängig vom kinetischen Versuch zu bestimmen, zu keinem genügend genauen 
Ziele führten, wurde der Versuch bis zur praktisch-quantitativen Zersetzung durch- 
geführt, also mindestens die zehnfache Zeit abgewartet, als zur Zersetzung der halben 
Menge erforderlich war. Gewöhnlich wurden die Versuche am Nachmittag angesetzt, 
die Ablesungen meist bis zu einem Umsatze von 80 bis 90°), fortgeführt und dann 
am nächsten Tage der Endpunkt abgelesen. Sowohl am Anfang wie am Ende des 
Versuches wurde der Barometerstand notiert und gegebenenfalls der Endwert auf 
den Druck, der während des Versuches geherrscht hatte, reduziert; auch wurden 
alle Bürettenablesungen auf gleiche Kühlwassertemperatur reduziert. 

Meist wurden drei bis vier Versuche gleichzeitig angestellt und fast ausnahmslos 
ein Nullversuch mitgeführt, d. h. ein Versuch, in dem der Diazoessigester statt mit 
Säurelösung nur mit reinem Wasser geschüttelt wurde, um die Beschaffenheit des 
angewandten Esterpräparats immer wieder kontrollieren zu können. Es wurden nur 
solche Präparate benutzt, bei denen die Gasentwicklung im reinen Wasser gegen 
die mit Säurelösungen verschwand, doch zeigte es sich, dass Präparate verschiedener 
Güte immer innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmende Konstanten gaben, so 
dass davon abgesehen werden konnte, dem Ausfall der Nullversuche entsprechende 
Korrekturen an den Versuchen anzubringen, zumal ja auch die Annahme nahe lag, 
dass die Ionisation der als Verunreinigung vorhandenen, sicher sehr schwachen Säure 
durch die zugesetzte Säure sehr stark zurückgedrängt sein mochte (siehe später). 

Das benutzte Wasser wurde dem Destillierapparate des Laboratoriums direkt 


1) Die Platinkölbehen hatten an der obern Öffnung eine trichterförmige Er- 
weiterung, um durch dort eingegossenes Paraffin oder Gummilösung eine bessere 
Dichtung zu erreichen, doch erwies sich das als unnötig, da die Gummistopfen auch 
in die Platinhälse völlig luftdicht eingesetzt werden konnten. Zur grössern Sicher- 
heit wurde aber fast immer mit etwas geschmolzenem Paraffin gedichtet. 
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entnommen und zur Reinigung von flüchtigen Säuren, besonders von 0O,, ungefähr 
eine Stunde lang ein mit Schwefelsäure, Natronkalk und Watte gereinigter luft. 
strom hindurchgeleitet. Die elektrische Leitfähigkeit des Wassers nahm durch diese 
Massnahme in einem Falle, z. B. von 4.10-6 auf 2.10-6 ab. 


IV. Ordnung der Reaktion. 
Es war von vornherein wahrscheinlich, dass die betrachtete Reaktion: 
CHN,CO0OC,h, + H,O = N, + CH,OH0000,A,, 
die Zersetzung von Diazoessigester unter Wasseraufnahme in Stickstoff 
und Glykolsäureester, wie sie durch den katalysierenden Einfluss von 
Wasserstoffion vor sich geht, dem Reaktionsgesetz erster Ordnung folgen 
würde, da das Wasser in so bedeutendem Überschusse vorhanden ist 
dass seine aktive Menge während der Reaktion praktisch konstant bleibt 
und also nur ein Stoff, nämlich der Diazoessigester, seine Konzentra- 
tion verändert. Es muss also bei konstanter Temperatur die Beziehung 
bestehen: 
-- —= ka—x) () 

oder integriert: 
— a )\ 
= 8 2’ a 
wo a die Anfangskonzentration des Diazoessigesters, gemessen durch 
die am Ende der Reaktion entwickelte Stickstoffmenge, x die nach 
{-Minuten umgesetzte Menge des Esters pro Volumeneinheit, ebenfalls 
durch die nach {-Minuten entwickelte Gasmenge gemessen, bedeutet, 
d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei konstanter Tempe- 
ratur in jedem Augenblicke der jeweils noch vorhandenen 
Konzentration des einzigen, seine Konzentration ändernden 
Stoffes, nämlich des Diazoessigesters, proportional. 


I; 


Äusserst zahlreiche Versuche zeigen nun, dass bei nach obiger 
Gleichung berechneten, normal verlaufenden Versuchen der Ausdruck 


1 a 
log in der Tat eine innerhalb sehr enger Grenzen kon- 
0.453331 > a—z 5 


stante Grösse darstellt, wie die in Tabelle 1 angeführten Versuche zeigen. 
Diese sind als Beispiele aus einer grossen Anzahl Versuche ausge- 
wählt. Während der Untersuchung wurde in 153 Reihen, deren Mit- 
teilung an dieser Stelle viel zu weit führen würde, der monomolekulare 
Reaktionsverlauf festgestell. Man sieht auch, dass bis zu sehr hohen 
Umsätzen (im mitgeteilten Versuch 93 bis 95°/,) das Gesetz noch streng 
gültig ist. 


refähr 
Luft. 


diese 


tion: 


{stoff 
von 
gen 
n ist, 
‚leiht 


Tabelle 1. 


Ordnung der Reaktion. 
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Konzentration des Diazoessigesters: 0-2g in 22cem Reaktionsgemisch. 


t a—% 
Minuten ccm 


Versuch 26a. 3-31°%/, Alkohol. 


k 


Katalysator: 0-0909-mol. Essigsäure im 
Liter. a = 34-80 ccm. 


28.30 
24.90 
21.00 
13.97 
9.30 
6-10 
4-10 


0.0414 
0.0418 
0.0421 
0.0415 
0.0412 
0.0415 
0.0411 


Mittel 0-0415 


t 


Minuten 


G—% 


ccm 


k 


Versuch 61a. Ohne Alkohol. 
Katalysator: 0-.0182-mol. Essigsäure. 


4 
8 
12 
22 
42 
92 


34-17 
31.27 
28-62 
22-97 
14-87 

4.87 


a = 37-27 ccm. 


0.0217 
0.0219 
0.0220 
0.0220 
0.0219 
0.0221 


Mittel 0.0219 


Versuch 92b. Ohne Alkohol. 


Katalysator: 0-000364-mol. Pikrinsäure. 


ntra- un 
Versuch 9b Ohne Alkohol. a = 36.20 ccm. 
Jung Katalysator: 0-000909-mol. Salpetersäure. 


a —= 35-45 cem. 


0.0142 
0.0142 


urch 
nach 
falls 
tet, 
ıpe- 
nen 
‚den 


ger 


ruck 


kon- 


30-80 
26-80 
20.20 
11.60 

2.00 


0-0351 
0.0350 
0.0352 
0.0349 
0.0351 
Mittel 0-0351 


Versuch 25b. 3-31°/, Alkohol 
Katalysator: 0:0909-mol. Essigsäure + 
0.00455-mol. Natriumacetat. 

a —= 36-95 cem. 


34-50 
32-25 
28.65 
25-55 
18-05 
12:90 

8-15 


0.0114 
0.0113 
0.0116 
0.0115 
0.0116 
0.0114 
0.0115 


Mittel 0-U115 


Versuch 117b. 
Katalysator: 0.00909-mol. Bernsteinsäure. 


4 
8 
16 
32 
82 


30.20 
26-90 
21-35 
13-45 

3-10 


Versuch 110a. 
Katalysator: 0-00364-mol. Fumarsäure, 


4 
8 
12 
22 
36 


27.22 
21-67 
17-22 
9.77 
4:37 


0.0142 
0.0142 
0.0143 
0.0143 


Mittel 0.012 


Ohne Alkohol. 


a = 33-90 cem. 


0.0289 
0.0289 
0.0289 
0.0289 
0.0292 
Mittel 0.0290 


Ohne Alkohol. 
a = 34-22 ccm. 


0.0572 
0.0571 
0.0572 
0.0570 
0.0572 
Mittel 0.0571 


gen. Bei echten Reaktionen erster Ordnung muss die Geschwindigkeits- 
konstante unabhängig von der Anfangskonzentration sein. Auch dieses 
Mit- Postulat konnte bei vorliegender Reaktion innerhalb gewisser Grenzen 
ılare als erfüllt experimentell nachgewiesen werden. In Tabelle 2 sind die 
hen Versuche mit den von der gewöhnlichen abweichenden Anfangskonzen- 
reng trationen gegeben. Wie diese und Tabelle 2a zeigt, wurde die Anfangs- 
konzentration im Verhältnis von 1:4-3 variiert, die Konstante blieb fast 
Zeitschrift f, physik. Chemie, LX. 14 
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dieselbe, nahm allerdings von niedern nach höhern Konzentrationen 
deutlich, aber nur wenig ab. Hieran mag die wenn auch geringe Änd»- 
rung im Medium schuld sein, da die Reaktion sich überhaupt als star! 
empfindlich gegen derartige Änderungen erwies (siehe an mehrem 
Stellen weiter unten). In der letzten Kolumne der Tabelle 2a ist unter 
„Konstante berechnet“ der Wert gegeben, den bei der angegebenen 
Katalysatorkonzentration die Konstante % bei der gewöhnlich vorhan- 
denen Diazoessigesteranfangskonzentration von 0.2 g Ester in 22 com 
haben sollte. 
Tabelle 2. 


Versuch 50. 3-31°/, Alkohol. Versuch 112. In reinem Wasser, 
Konzentration des Esters: Konzentration des Esters: 
0.14g in 22ccm Reaktionsgemisch. 0-40 g in 22ccm Reaktionsgemisch 
Katalysator: 0-0909-mol. CH,COOH. Katalysator: 0-000909-mol. HNO, 
a = 23-85 ccm. a = 72-90 ccm. 
t a—% 1: t a—% 1: 
Minuten ccm Minuten ccm 
4 20-05 0-.0434 4 63-70 0:0337 
8 16-85 0:0434 9 53-80 0-0337 
12 14-05 0.0441 12 48-50 0.0340 
16 11-75 0-0441 22 35-00 0.033: 
22 9.05 0.0439 42 18-30 0-0329 
42 3-70 0.0444 72 7-05 0.0324 
Mittel 0.0439 Mittel 0.0333 
wiederholt 0.0436 wiederholt 0.0323 


wiederholt 0.0438 


Versuch 113. In reinem Wasser. 
Konzentration des Esters: 0.60 g in 22ccm Reaktionsgemisch. 
Katalysator: 0-000606-mol. HNO,. a = 109.33 cem. 


t 4a—% I: 
Minuten ccm 

4 100.03 0-0223 

8 91-53 0.0223 
16 76-73 0.0221 
32 54-33 0.0219 
42 43-73 0.0218 
72 23-13 0.0216 


Mittel 0:0220 
wiederholt 0-0218 
Tabelle 2a. 


g Diazoessigester 


| Konstante k 
in 22 ccm Katalysator | gef. h Medium 
Reaktionsgemisch | Mittel- | er. 
| werte 
0.14 ' 0.0909 -mol. Essigsäure | 0.0438 | 0-0419 | in 3-3°%/, Alkohol 
0.20 ı 0.000909- „ Salpetersäure | 0.0350 | — de einem 
0-40 | 0-.000909- ,, n 0.0328 | 0.0350 | Wasser 
0.60 ı 0.000606- „, er 0.0219 | 0-.0233 za 


Ionen 
\nde- 
Stark 


rem 


unter 


enen 
rhan- 


>» Ann 
- ccm 
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V. Proportionalität zwischen Geschwindigkeitskonstante und 
Wasserstoffionkonzentration. 
a. In rein wässerigen Lösungen. 

Der regelmässige Verlauf der Reaktion nach dem Zeitgesetz erster 
Ordnung machte es leicht durchführbar, die Abhängigkeit des Reaktions- 
verlaufs von der Wasserstoffionkonzentration zu messen. Dabei zeigte 
os sich, dass die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion der 
Konzentration an katalysierendem Wasserstoffion direkt pro- 
portional ist, dass wir es hier also mit einer empfindlichen 
Wasserstoffionkatalyse zu tun haben. 

Bei 25° waren für die Messung Wasserstoffionkonzentrationen von 
\..— "sooo Mol.!) pro Liter bequem, bei !/;o0u war schon nach ca. °|, 
Stunden die Reaktion zur Hälfte abgelaufen, sie ist also viel em- 
pfindlicher und leichter messend zu verfolgen, als die be- 
kannten Wasserstoffionkatalysen, die Zuckerinversion und 
die Methylacetatverseifung, die auch bei höhern Temperaturen 
viel langsamer verlaufen. Tabelle 3 zeigt, dass die auf die 1-norm. 
Konzentration des Wasserstoffions bezogene Konstante %, innerhalb 
mässiger Fehlergrenzen dieselbe bleibt, wenn die Konzentration, wie die 
Art der Säure, welche das //'-Ion liefert, variiert werden. Als Reak- 
tionskonstante # sind in jeder Zeile der Tabelle 3 die Mittelwerte aus 
je einer Versuchsreihe (fünf bis sechs Konstanten) angegeben. Bei den 
starken, also bei vorliegenden Konzentrationen praktisch vollständig 
ionisierten Säuren, Salpetersäure und Pikrinsäure, ist die Geschwindig- 
keitskonstante auch dem Säuretiter proportional. Dies ist natürlich bei 
schwachen Säuren nicht mehr der Fall. Hier besteht eine Proportio- 
nalität zwischen Geschwindigkeitskonstante und Wasserstoffionkonzen- 
tration, wie sie sich aus der elektrischen Leitfähigkeit, bzw. aus den 
Ostwaldschen Affinitätskonstanten berechnen lässt. In der Tabelle 3 
ist in Spalte 3 die Wasserstoffionkonzentration C'- in Mol. pro Liter 
angegeben. Sie wurde nach Ostwald?) berechnet. In der letzten Spalte 
der Tabelle 3 ist die Geschwindigkeitskonstante % durch die Konzen- 
tration Op: des Wasserstoffions dividiert und dadurch also die auf die 


A 


normale Einheitskonzentration des Wasserstoffions bezogene Konstante: 
k 


In = £ E 


!; Auch bei noch bei weitem an H'-Ion verdünntern Lösungen erhielt 
E. Spitalsky (loe. eit.) quantitativ brauchbare Werte. 
®) Grundriss der allgemeinen Chemie, 3. Aufl., S. 403 und Diese Zeitschr. 3, 
418 1889); auch Kohlrausch-Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte S. 168. 
14* 
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Tabelle 3. 
C-Säure in Os. 1 R k 


Säure Mol. pro Liter a, Bemerkunge, 
Salpetersäure 0.00182 0.00182 0.0703 38-7 
0:000909 0:000909 0.0351 38-6 
0.000909 0-000909 0.0351 38-6 
0-000909 0:000909 0.0337 37.1 
0.000909 0-000909 0.0338 37-2 
0-000909 0.000909 0.0351 33-6 
0.000909 0.000909 0.0345 38-0 
R 0-000909 0-00909 0.0346 38-1 
Pikrinsäure 0.000909 0-000909 0.0363 39-9 
0.000909 0.000909 0-0363 39.9 
0.000909 0-000909 0.0357 39-3 
0.000909 0.000909 0.0345 38.0 
0.000909 0.000909 0.0352 38-7 
0:000364 0.000364 0.0137 37-6 
er 0.000364 0.000364 0-.0142 39.0 
m-Nitrobenzoesäure 0-00990 0-00168 0.0640 38-1 
er 0.00990 0-00168 0.0625 37-2 
Fumarsäure 0-00364 0-00146 0.0571 39-1 
> 0-00364 0-00146 0-0571 39.1 
Bernsteinsäure 0-00909 0.000742 0-.0277 37.3 im Glaskolbe 
es 0:.00909 0:000742 0-0287 38-7 
Pr 0:00909 0-000742 0.0290 39.1 
Essigsäure 0.0182 0.000563 0.0220 39.1 
.. 0.0182 0.000563 0.0214 38-0 im Glaskolleı 
„ 0.0182 0.000563 0.0220 39.1 
0.0182 0.000563 0.0219 38-9 


Mittel 38-5 


gegeben worden. Wie die Tabelle 3 zeigt, sind starke und schwach: 
anorganische und organische, ein- und zweibasische, g°- 
sättigte und ungesättigte Säuren in 26 Versuchsreihen zu! 
Untersuchung gekommen, sie alle zeigen dieselbe Konstante 
k, innerhalb einer mässigen Fehlergrenze, es ist dadurch be- 
wiesen, dass hier im wesentlichen nur das /7'-Ion die Reaktion kata- 
lytisch beeinflusst. Die Versuche sind meist in Platinkölbehen ausge- 
führt. Wo Glas, und zwar Jenaer Geräteglas verwendet wurde, findet 
man eine entsprechende Notiz, es wurde nur bei nicht allzu verdünnten 
Säuren zum Vergleich angewandt und zeigt hier keine wesentlichen 
Abweichungen. Die Versuche wurden in der Weise durchgeführt, (dass 
Ig Diazoessigester in Wasser zu 100 cem gelöst wurde, von dieser 
Lösung je 20ccm in die Kölbehen pipettiert und von der Säurelösung 
dann je 2cem in die Fallröhrchen gegeben wurden. Diese Anordnung 


| 
| 
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machte es nötig, dass man eine elfmal konzentriertere Säurelösung zur 
Verfügung haben musste, als man kinetisch messen wollte, was bisweilen 
unbequem oder der geringen Löslichkeit der Säure wegen undurchführ- 
har war. Bei der m-Nitrobenzoesäure z. B. hätte man auf diese Weise 
eine Lösung von Yyoo-mol. im Liter nicht messen können, da sie nur 
ungeführ zu Y,;;-mol. löslich ist. Es wurde deshalb hier versucht, in 
>?) ccm der Y/joo-norm. Lösung mittels extra klein gewählter Fallröhrchen 
die nötige Menge Ester (ungefähr 0-.2g), in Substanz fallen zu lassen 
und durch schnellen Lauf des Schüttelapparats zu bewirken, dass baldigst 
vollkommene Lösung des Esters eintrat, noch bevor die erste Ablesung, 
die Ablesung zur Zeit 0, gemacht wurde. Es zeigte sich aber, dass das 
Gelineen dieses Verfahrens unsicher ist; von sechs Versuchen gaben 
nur zwei brauchbare Resultate. Man kann ja am-Ausfall der Konstanten 
sogleich sehen, ob die Lösung vor Beginn der Ablesungen schon ein- 
getreten war oder erst allmählich erfolgte. Im erstern Falle (Tabelle 4 
Versuch 114a) werden wir übereinstimmende, im letztern (Tabelle 4 
Versuch 109a) stark ansteigende, nach dem richtigen Werte hin zu- 
sehende Konstanten erhalten. [Wo es sich um die Untersuchung alko- 
holischer Säurelösungen z. B. beim Wein handeln würde, wäre dieses 
Verfahren, das den Vorteil bietet, dass das Volumen der zu unter- 
suchenden Lösung nur zu ungefähr 1°), oder weniger verändert zu 
werden braucht, wohl brauchbar, da die Löslichkeit des Esters bei 
Zugabe von Alkohol erheblich steigt!).] 


Tabelle 4. 
Katalysator: 0-0099-mol. m-Nitrobenzoesäure im Liter. 


Versuch 114a. Versuch 109a. 
a = 29.90 ccm. a = 29.55 cem. 
ds a—x k t a—x 
Minuten ccm Minuten ccm 
23-30 0.0623 3 24.90 
18-05 0:.0631 6 20-75 
14-00 0-0632 12 14-15 
7-50 0:.0629 32 4.00 
2.30 zu 0.061 Bo: 
Mittel 0.0625 


b. In 3.30%, alkoholischen Lösungen. 


Bei Beginn der Untersuchung?) war es zweckmässig erschienen, 
schwach alkoholischen Lösungen zu arbeiten, es war damals nämlich 


1 


Uber eine andere Versuchsanordnung für solche Fälle siehe E. Spitalsky, 


106, eıt 


2. f. Elektroch. 11, 525 (1905). 


214 W. Fraenkel 


die Löslichkeit des Esters in reinem Wasser, die bei 25° schon 3-4 

ist, unterschätzt worden. Es war damals in folgender Weise verfahren 
worden: 25 cem absoluten über CaO destillierten Alkohols wurden mi 
Wasser auf 50cem aufgefüllt, mit dieser Lösung in einem 10 cen- 
Kölbehen 1 g Ester gelöst und aufgefüllt. Hiervon wurden je 2 ce 
zu 20 ccm der zu untersuchenden wässerigen Säurelösung gexehen 
Man hatte also im Gemisch einen Alkohol von 3-31 Gewichtsprozenten 
(durch Wägung festgestellt). Auf solche Weise trat eine Konzentrations- 
änderung der Säure um nur 10°), ein, es zeigte sich aber, dass, wie 
aus den Tabellen 5 und 6 ersichtlich ist, die Werte %, für starke 
Säuren hier einen nicht eben bedeutenden, aber doch deutlichen Unter- 
schied gegen die für schwache Säuren gefundenen ergaben, was seinen 
Grund darin hat, dass der Alkohol auch schon in dieser geringen Menge 
die Ionisation beeinflusst, und zwar die schwacher Säuren stärker ver- 
mindert als die der starken'!). Die F7-Ionkonzentrationen sind nämlich 
auch hier aus den Affinitätskonstanten für rein wässerige Lösungen 
berechnet. Ausserdem ist zu ersehen, dass die Grösse der Geschwindig- 
keitskonstanten gegen die in reinem Wasser gefundenen Werte erheb- 
lich zurückgegangen ist, dass also das alkoholische Medium die Reak- 
tion verzögert (siehe Kapitel VIII). In dieser Weise wurde eine grosse 
Reihe Versuche ausgeführt, deren Resultate in den Tabellen 5 und 5 
wiedergegeben sind. Die Anordnung der Tabellen ist die gleiche wi. 
bei Tabelle 3, nur ist bei Tabelle 5, welche die für starke Säuren 
geltenden Daten enthält, die Rubrik (/y., die ja der Bruttokonzentration 
C-Säure gleich ist, weggelassen. Die Versuche der Tabelle 5 wurde 
alle in Platinkölbehen, die der Tabelle 6 teils in Platin-, teils in Glas- 
kölbehen ausgeführt; die in Platinkölbehen gefundenen Werte lagen in 
allgemeinen ein wenig höher, doch überschritten sie nicht die bei diese: 
Versuchen übliche Fehlergrenze, es wurde deshalb von einer besondem 
Berücksichtigung dieses Umstandes abgesehen. In der Tabelle ist ) 
Anwendung von Platingefässen jedesmal eine diesbezügliche Anmerkun; 
zu finden. 


1, Vgl. Arrhenius, Diese Zeitschr. 9, 487 (1892). Es bestand und besteht 
hier noch die Absicht, die M'-Konzentration in amphoteren Elektrolyten mit Hill 
der Diazomethode zu messen, wie G. Bredig [Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4140 190% 
angedeutet hatte. Dies ist inzwischen durch Cumming in einigen Fällen versuch! 
worden [Diese Zeitschr. 57, 578 (1907)], doch wird man aus obigem Grunde de 
von ihm noch benutzten Alkoholzusatz besser vermeiden. 
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Tabelle 5. 
Starke Säuren 3-31°/, Alkohol. 
O-Säure in 
Mol. pro Liter 
Salpetersäure 0.000909 0.0322 
0:000909 0.0321 
0.000909 0.0315 
0-000909 0-0307 
tions- 0:000909 0:0318 
pie 0.000909 0.0316 
- 0-000455 0.0158 
n 0.000455 0.0158 
nter- 0:000182 0-.0061 
einen Pikrinsäure 0-000909 0.0318 
lenge „ 0.000455 0-0160 e 
 ver- Mittel 34-8 
mlieh 
ıngen Tabelle 6. 
ndig- Schwache Säuren. Alkohol 3-31 °/,. 
rheh- C-Säure in 2 ; Bemer- 


VE pr. Ltr. Our ’ 


Säure 1: 


arke 


Reak- kungen 


TOSse Essigsäure 0.182 0.00180 0.0572 


0.182 0-00180 0.0567 
0.182 0.00180 0.0575 
0.182 0-00180 0.0577 
0.182 0.00180 0.0595 
0.182 0.00180 0.0604 
0.182 0:00180 0.0566 
0.0909 0-.00127 0.0410 
0.0909 0-00127 0.0413 
0.0909 0.00127 0.0416 
0.0909 0-00127 0.0409 
0-0909 0:00127 0.0405 
0.0909 0-00127 0.0400 
0:.0909 0-00127 0.0416 
0-0909 0-00127 0.0402 
0.0909 0-00127 0.0415 
0.0909 0-00127 0.0420 
0.0909 0.00127 0.0430 3. in Platin 
if r 0:0909 0-00127 0.0433 
1904 „ 0-0909 0:00127 0.0418 
‚rsucht „ 0-0909 0-.00127 0.0426 
| 0.0909 0:00127 0.0431 
0.0909 0.00127 0-0431 
0.0909 0:00127 0.0416 
0.0909 0.00127 0.0418 


ind 6 


”„ 
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nr C-Säure in k Bemer- 
SAur® Mol. pr. Ltr. er n Ge OÖ, kungen 
Essigsäure 0:0909 0.00127 0.0430 33-9 in Platin 
0-0909 0-00127 0.0436 34-4 
% 0-0909 0-00127 0.0422 33-2 
a 0.0909 0-00127 0.0412 32-4 
; 0-0909 0-00127 0.0421 33-2 
A 0:0909 0-00127 0.0417 32-8 
ei 0.0364 0.000801 0.0267 33-3 
“ 0.0364 0-000801 0.0272 34-0 
3 0.0182 0:000563 0.0178 31-6 
” 0.0182 0.000563 0.0186 33-0 
a 0.0182 0.000563 0.0173 30-7 
. 0.0182 0.000563 0.0177 31-4 
0.0182 0.000563 0.0179 31-8 
0-00909 0:000396 0.0129 32-6 
= 0-00909 0-000396 0.0124 31-3 
er 0:00909 0:.000396 0.0120 30.3 
0-00909 0-000396 0.0123 31-1 
Bernsteinsäure 0.0227 0.00119 0.0384 32.2 
e 0.0227 0-00119 0.0392 32-9 
a“ 0-0227 0-00119 0.0392 32-9 
” 0.0227 0.00119 0.0378 31-8 
2 0.0227 0:00119 0.0387 32-5 
n 0.0227 0-00119 0.0385 32-4 
> 0.0114 0.000833 0.0265 31-8 
E 0-00909 0.000742 0.0239 32-2 
jenzoesäure 0-00909 0.000709 0.0231 32-6 
ji 0-00909 0.000709 0.0232 32-7 


Mittel 32.5 


VI. Einfluss von gleichionigem Neutralsalz. 


Wenn zu einer schwachen Säure ein gleichioniges Neutralsalz zu- 
gegeben wird, so wird dadurch bekanntlich die Dissociation der Säure, 
also die Konzentration des Wasserstoffions, zurückgedrängt. In unsern 
Falle müsste also, wenn z. B. zu Essigsäure Natriumacetat zugesetzt 
wird, die Geschwindigkeitskonstante stark zurückgehen. Der Versuch 
bestätigte das vollkommen. Das Reaktionsgemisch Säure + Acetat 
wurde entweder durch Vermischen einer Säurelösung und einer Lösung 
von gereinigtem Natriumacetat, dessen Gehalt durch Bestimmung des 
Na als Na,SO, festgestellt wurde, oder dadurch hergestellt, dass Essig- 
säurelösung mit reiner CO, freier Natronlauge zum Teil neutralisiert 
wurde. 


‚; ZU- 
iure, 
Sserm 
setzt 
such 
cetat 
sung 

des 
ssig- 


siert 
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Tabelle 7. 
Versuch 26. 3-31 °/, Alkohol. 
a. Katalysator: b. Katalysator: 0-.0909-mol. Essigsäure 


.0909-mol. Essigsäure. + 0-00455-mol. Natriumacetat. 
a —= 34-80 ccm a —= 38.00 cem 


t a—x 1: t a—% k 
Minuten ccm Minuten ccm 


28-30 0.0414 5 35-85 0.0116 
24.90 0.0418 12 33-05 0.0116 
21-00 0.0421 22 29-41 0.0116 
13-97 0.0415 32 26-15 0.0117 
0.0412 > 18-50 0.0116 

10-50 0.0115 


Mittel 0.0116 


Tabelle 7 zeigt bei zwei Versuchsreihen den grossen säureabstump- 
fenden Einfluss verhältnismässig kleiner Natriumacetatzusätze. 

Die Berechnung der H'-Ionkonzentration in solchen Systemen ge- 
schah nach Ostwald!) aus der Affinitätskonstante der Säure und An- 
wendung des Massengesetzes. Die gefundenen Werte sind in Kolumne 3 
der Tabellen 8 und 8a verzeichnet. 

Es ist noch zu berücksichtigen, dass bei den gewählten Konzen- 
trationen an Natriumacetat noch nicht eine völlige Spaltung desselben 
in Anion und Kation eingetreten ist. Es war deshalb die Bruttokon- 
zentration für jede der Verdünnungen auf die des dissociierten Anteils 
unzurechnen, was nach den Angaben?) über die Leitfähigkeit dieses 
Salzes geschah. Wie die Tabellen 8 und 8a zeigen, fallen die auf die 
Einheit der F'-Ionkonzentration berechneten Konstanten k, durchaus 
in das Gebiet der in Tabelle 3, resp. 5 und 6 gefundenen Werte. Sie 
steigen etwas mit steigenden Mengen Neutralsalz und nähern sich also 
bei den Versuchen mit Alkohol den für starke Säuren gefundenen 
Werten. Die Versuche der Tabelle 8 wurden in rein wässeriger Lösung, 
lie der Tabelle Sa in 3-3 °\,iger alkoholischer Lösung durchgeführt, ge- 
arbeitet wurde teils in Glasgefässen (Tabelle Sa und 8, wo bemerkt), 
teils in Platinkölbehen (Tabelle 8). 


’, Grundriss, 3. Aufl., S. 412. Bei unserer Berechnung haben wir in Tabelle 8a 
den Einfluss des geringen Alkoholzusatzes auf den Dissociationsgrad der Säure 
vernachlässigt. Da jener aber in Gegenwart von Natriumacetat sehr nahe derselbe 
sein dürfte, wie ohne Salzzusatz, so ist dıese Vernachlässigung zum Zwecke des 
Vergleichs dieser beiden Reihen wohl erlaubt. 

', Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, 3. Aufl. S. 745. 
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Tabelle 8. 


Konzen- Konzentration k B 
tration der des Natrium- Or k — — kı R 
Essigsäure acetats Cu kungen 

0.0909 == 0-00127 0.0500 39-4 

0.0909 -- 0.00127 0.0478 37.6 im Glas 

0.0182 0.000909 0.000276 0.0108 39-1 
0.0182 0.000909 0.000276 0.0109 39.5 
0.0909 0.00227 0.000584 0.0233 39.9 
0.0909 0-00227 0.000584 0.0234 40-1 
0.0227 0.002327 0.000171 0.0068 40.0 
0.0227 0-00227 0.000171 0.0069 40-6 
0:0909 0.00455 0.000351 0.0144 41.0 
0.0909 0.00455 0.000351 0.0143 40.7 
0.0909 0-00909 0:000192 0.0080 41-7 
0.0909 0:00909 0.000192 0.0080 41-7 
0.0909 0:00909 0.000192 0.0079 40-9 im Glas 


rein wässerige Lösungen. 


Tabelle Sa. 


Einfluss von gleichionigem Neutralsalz. 


Konzentration Konzentration Or R k HN 

der Essigsäure d. Natriumacetats CH: ’ 
0-0182 0-000909 0-000276 0-0087 31-5 
0.0182 0.000909 0-000276 0.0084 30-4 
0.0909 0-00227 0-.000584 0.0189 32-4 
0.0909 0:00227 0:000584 0:0190 32-5 
0.0909 0:.00227 0-.000584 0-0188 32.2 
0-0909 0-00227 0:.000584 0.0190 32-5 
0.0227 0-00227 0-000171 0-0056 32.8 
0-0909 0-00455 0.000351 0.0115 32-8 
0.0909 0-00455 0.000351 0:0116 33-1 
0:0909 0:00455 0-000351 0-0117 33-3 
0.0909 0-00455 0.000351 0-0115 32-3 
0-0909 0.00909 0.000192 0.0065 33-9 


3-31 °/, Alkohol. 


VI. Einfluss von Neutralsalzen starker Säuren. 

Es mag auffallend erscheinen, dass bei den bisher mitgeteilten 
Versuchen mit starken Säuren nur Salpeter- und Pikrinsäure besprochen 
wurden, Messungen mit Salz- und Schwefelsäure dagegen nicht an- 
geführt wurden. Es sind solche auch gemacht worden; aber es hat 
sich gezeigt, dass im Gegensatz zu Salpeter- und Pikrinsäure, welche 
Geschwindigkeitskonstanten streng erster Ordnung gaben, bei diesen 
beiden Säuren mit fortschreitender Reaktion die Konstanten durchaus 
merkbar und regelmässig abnehmen, wie es Tabelle 9 zeigt. 
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Tabelle 9. 


3-31 °/, Alkohol. 
Versuch 66a. Versuch 32a. 
Katalysator: 0-001 82-mol. HOl Katalysator: 0.000909-mol. HCl 
a = 29.77 ccm a = 31-80 ccm 
t a—x k t da—x k 
Minuten ccm Minuten ccm 
23-87 0-0552 4 28-30 0:.0292 
19-43 0.0533 8 25-25 0-0288 
15-97 0-0519 12 22.56 0-0286 
13-07 0:0514 16 20:25 0:0282 
9.82 0-0504 24 16-46 0-0275 
4:07 0-0474 44 10:05 0-:0262 
Versuch 43a. 
Katalysator: 0:000909-mol = 0 


a = 86-67 ccm 
? t a—X k 
Minuten ccm 
32-62 0-0293 
29.02 0.0292 
25-82 0:0292 
23-02 0-0291 
32 14-77 0-0284 
52 8-62 0.0278 


Die Ursache dieser Erscheinung fand ihre Aufklärung, als zum 


Studium der Neutralsalzwirkung eine Lösung verwendet wurde, die 
neben verdünnter starker Säure (0-000909-mol. Salpetersäure) einen 
srössern Zusatz von Neutralsalz 0-909-mol. ANO, enthielt. Hier 
zeigte sich die merkwürdige Tatsache, dass die Gasentwick- 
lung fast vollständig unterblieb, dabei war der Diazoessig- 
ester noch als solcher vorhanden, was die gelbe Farbe der 
Lösung und die quantitative Stickstoffentwicklung nach Zu- 
sabe grösserer Mengen Säure zeigte. Es musste also das H-Ion 
auf irgend eine Weise verschwunden sein. Die Versuche wurden nun 
zunächst so weitergeführt, dass zu gleich konzentrierter Säure (0.000 909- 
mol. ZINO,) 0:.0909-mol. KNO;, 0:0909-mol. Na,SO, und 0-0909-mol. 
NaCl (alle Konzentrationen sind im Reaktionsgemisch verstanden) zu- 
gegeben wurden. Das Resultat war, dass hier zwar anfangs etwas 
(sas entwickelt wurde, dass aber die Entwicklung aufhörte, lange bevor 
der Diazoessigester quantitativ zersetzt war, denn wieder konnte nach- 
gewiesen werden, dass bei Zugabe frischer Säure die Gasentwicklung 
wieder einsetzte und so schliesslich bis zur quantitativen Menge führte. 
Auch zeigten sich Unterschiede bei Verwendung der verschiedenen 
Salze. Während eine quantitative Zersetzung des vorhandenen Esters 
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ca. 41ccm Stickstoffgas gegeben hätte, kam die Reaktion bei K.\V, 
in oben angegebener Konzentration nach Entwicklung von ca. 15 cem 
Gas praktisch zum Stillstand, bei Na,SO, bereits nach Entwicklung von 
ca. 5cem, bei NaC! wurden sogar nur 3cem entwickelt. Die Beobach- 
tungszeit war ca. 18 Stunden. Es traten also sogenannte „falsche 
Gleichgewichte“ auf. Dieser Befund kann natürlich mit aller Vor- 
sicht der Erscheinung verglichen werden, die sich bei Ferment wir- 
kungen bisweilen zeigt, dass nämlich das Ferment vor vollständigen 
Ablauf der Reaktion zerstört wird, und diese erst weiter fortschreitet, 
wenn man neue Fermentmengen als Katalysator hinzugibt'). Da es sich 
hier um verhältnismässig einfache Systeme handelt, konnte der Grund 
der Erscheinung unschwer nachgewiesen werden. Es war nämlich 
eine Nebenreaktion zwischen Katalysator und Substrat ein- 
getreten, bei Verwendung von CT z. B. die folgende: 
N,CHCO0C,H, + H + Cl! = C0H,0ICOOG.H, + N;. 

Dieser Befund stimmt mit den bereits von Curtius?) beobachteten 
Tatsachen gut überein. Beim Studium der Einwirkung von Halogen- 
wasserstoffsäuren fand dieser Forscher ebenfalls, dass bei diesen, ausser 
bei der, wie wir jetzt wissen, nur sehr wenig ionisierten Flusssäure, 
neben Glykolsäureester die halogenisierten Essigester sich bilden. Wir 
konnten nun zeigen, dass diese zwei Reaktionen auch noch in sehr 
verdüunt wässerigen Lösungen eintreten und, entsprechend der lonen- 
theorie, dass man nicht die Halogenwasserstoffsäure als solche anzu- 
wenden braucht, da #'-Ion aus einer beliebigen Säure und Halogenion 
aus einem Neutralsalz dieselben Resultate geben. Dass H-Ion ver- 
schwunden war, konnte in den vorliegenden Versuchen aus dem Auf 
hören der Reaktion, in später mitzuteilenden auch direkt aus der Ab- 
nahme des Säuretiters geschlossen werden. Auch der Nachweis, dass 
die entstehende organische Verbindung C/ enthielt, konnte geführt 
werden, indem im ätherischen Auszug des Reaktionsgemisches (7 naclı- 
gewiesen werden konnte. Um die Erscheinung zu verstärken und deut- 
licher zu machen, wurde in folgender Weise verfahren: Eine mässig 
konzentrierte Lösung von NaC! wurde mit etwas (ca. 1g) Diazoessig- 
ester versetzt und nun Alkohol zugegeben, bis das System homogen g0- 
worden war. Ein Tropfen Methylorange färbte die Lösung gelb. Nun 
wurde tropfenweise eine ungefähr normale Säure (Salzsäure, Salpetor- 


!) Vgl. Tammann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 285 (1892); Diese Zeitschr. 
18, 428 (1895); Bredig, Spiro Ashers Ergebnisse d. Physiolog. 1 (1) 191 (1902); 
E. Stern, Diese Zeitschr. 50, 525 (1905). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 955 (1884). 
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siure oder Schwefelsäure) zugegeben, bis Rotfärbung eintrat. Es begann 
Gasentwicklung, nach kurzer Zeit war die Farbe wieder in Gelb umge- 
schlagen, die Säure war also neutralisiert worden. Wir haben hier 
die seltsame Erscheinung, dass durch ganz neutrale Stoffe ziemlich 
schnell die Neutralisation einer Säure eintritt. Als man wieder neue 
Säure hinzugab, verschwand sie wieder, und das konnte fortgesetzt 
werden, bis auch nach Erwärmen die Rötung, also saure Reaktion be- 
stehen blieb: dann war aller Diazoessigester verbraucht. Das Reaktions- 
scemisch wurde dann mit Äther mehrere Male ausgeschüttelt, der Äther 
auf dem Wasserbade verdampft, der Rückstand mit etwas alkoholischem 
Kali verseift. Die angesäuerte Lösung zeigte dann mit Silbernitrat 
starke (l-Reaktion. Dass diese nicht etwa aus dem NaCl stammte, 
wurde in einem blinden Versuche ohne Ester gezeigt. In ganz ana- 
\oger Weise konnte gezeigt werden, dass bei Na,SO0,-Zusatz an Stelle 
des Stickstoffs neben 7 auch 80, eintritt. Auch hier konnte nach 
dem Ausäthern und Verseifen durch BaCl, das SO, nachgewiesen 
werden. Für die hierbei stattfindende Reaktion kommen zwei Möglich- 
keiten in Betracht: 
H, 
1. NCHCOOCG,H, +2H +80, = , +0£—-C00G.H, 


oder: L 2 
0e—-COOGH, 
r ” ”„ r () 
1.2\,CH00O0GR,+2H'+850, =2N+ >89 
Ni 
——(CO00G.H, 
NH 
Die zweite Verbindung kann aus der ersten entstehen, indem das 
heaktionsprodukt der Stufe I mit einem weitern Molekül Diazoessigester 
in Reaktion tritt. Es ist unwahrscheinlich, dass die Reaktion auf der 
Stufe I stehen bleibt; denn aller Analogie nach müsste der Körper: 


‚H, 
cC=———-CO0C.H, 


() 
Ho>>% 


wegen des der Sulfogruppe benachbarten H-Atoms sauer reagieren, es 
könnte also nicht, wie beobachtet, ein Umschlag der Methylorangefarbe 
von Rot nach Gelb stattfinden. Also ist es wahrscheinlich, dass sich 
der in II formulierte Körper bildet, der als Diäthylester des neutralen 
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Schwefelsäureesters der Glykolsäure aufzufassen wäre. Die Isolierung 
dieses Körpers, der noch nicht bekannt zu sein scheint, soll später ver- 
sucht werden, es wird auf eine Trennung dieses Körpers von dem 
gleichzeitig mitentstehenden Glykolsäureester ankommen. 

Bei Zusatz von KNO, wird sich analog ein Salpetersäureester des 
Glykolsäureäthylesters bilden: 

N,CHO0O0C,H, + H + NO, = CH,N0,C000,H, + N,. 

Vom kinetischen Standpunkte stellt sich die Reaktion also dar als 
eine aus zwei Simultanreaktionen!) bestehende; es müssen daher für 
die Gesamtreaktion die beiden für die Einzelreaktionen geltenden kine- 
tischen Beziehungen gleichzeitig Geltung haben. Auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Bredig sind diese interessanten kinetischen Fälle bereits 
im hiesigen Laboratorium von anderer Seite untersucht worden ?). 

Komplizierter wird der Fall, wenn die das /7'-Ion liefernde Säure 
keine starke, also vollständig in Ionen zerfallene, sondern schwache, z.B. 
Essigsäure ist. Hier kann das durch die Nebenreaktion verschwundene 
H-Ion durch Störung des Ionengleichgewichts und weitere lonisierung 
der schwachen Säure nachgeliefert werden. Nimmt njan also die Kon- 
zentration des (l’-Ions ebenso gross oder geringer als die der Säure 
in Brutto, d.h. nach ihrem Titer, so wird die Stickstoffentwicklung 
quantitativ zu Ende gehen, der Eintritt der Nebenreaktion wird sich 
aber auch hier, und zwar durch Fallen der Konstanten zu erkennen 


Tabelle 10: 
3-3°/, Alkohol. 


t a—ı% 1: t a—% 1: 
Minuten ccm } Minuten ccm 
Versuch 60a. Versuch 59e. 
Katalysator: 0-0909-mol. Katalysator: 0.0909-mol. OH,000H 
CH,COONH. + 0.0909-mol. KNO,. 
a —= 85.55 cem. a = 31-23 cem. 
4 30-05 0-0420 4 26-33 0-0426 
8 25-35 0:.0423 8 22.68 0.0400 
12 21-40 0-0423 12 19.53 0.0391 
16 18-15 0:.0420 16 17:03 0.0379 
32 9.20 0.0422 22 14:03 0-0364 
42 6-05 0.0422 42 7-73 0:0332 


Mittel 0.0422 
!) Vgl. Ostwald, Lehrbuch II (2), 8. 244—251; Wegscheider, Diese Zeitschr. 
30, 593 (1899); 35, 513 (1900); 39, 257 (1902); Sitzungsber. d. Wiener Akademie, 
Mathem. naturwiss. Klasse 109, Abteil. 2a, 699 (1900); 110 (1901). 
®) Vgl. bei Bredig, Verhandlungen der Heidelberger Naturhistorisch-mediz. 
Gesellschaft. N. F.IX (1907) S. 36. Die Versuche von J. F. Ripley. 
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t a—ı% ; t a—Xx 
Minuten ccm Minuten ccm 
Versuch 60b. Versuch 60e. 


Katalysator: 0-0909-mol. CH,COOH Katalysator: 0:0909-mol. OH,COOH 
+ 0.0%9-mol. Na,SO,. + 0.0909-mol. NaCl. 
a = 35-75 cem. a = 33-55 cem. 


31-95 0.0281 4 30.55 0.0234 
29.00 0.0262 8 28.30 0.0212 
26-50 0.0250 12 26-55 0.0195 
24:50 0.0236 16 25.10 0.0181 
21-85 0.0224 22 22-80 0.0175 

9.17 0.0166 82 13.12 0.0115 


geben. In Tabelle 10 sind derartige Versuchsreihen wiedergegeben, auch 
hier wurden wieder die drei Salze KNO, Na,SO, und NaCl! unter- 
sucht. Es zeigte sich, dass bei Anwesenheit von N«a,SO, die Konstante 
stärker fiel, als bei gleichkonzentriertem ANO, und bei NaCl wieder, 
und zwar bedeutend mehr als bei Na,SO,. Dieser Befund, auch der 
oben mitgeteilte, welcher das völlige Aufhören der Reaktion betrifft, 


Tabelle 11. 
Versuch 63. 3.3°/, Alkohol. 
a. Katalysator: 0-0909-mol. CH,COOH b. Katalysator: 0-0909-mol. CH,COOH 
+ 0-.00909-mol. Nad!l. + 0.000909-mol. NaCl. 
a = 35-00 ccm. a = 33-65 cem. 
t a—ıx 1: t a—x l 
Minuten ccm y Minuten ccm 
4 30.20 0.0369 4 28-45 0.0419 
8 26-30 0.0357 8 24-05 0.0420 
12 23-20 0.0343 12 20-35 . 0.0419 
16 20.60 0.0331 16 17-25 0.0417 
22 17-40 0.0318 22 13.55 0.0413 
52 8-30 0.0277 42 6-00 0.0410 
und die Tatsache, dass mit Salpetersäure in Konzentrationen von 
0.000 909-mol. konstante, mit gleich konzentrierter H,SO, etwas sinkende 
und bei HCl stärker fallende Konstanten beobachtet wurden, zeigen, 
dass die Neigung zur Bildung der verschiedenen Säureester aus //'-Ion 
und Säureanion verschieden gross ist, am grössten bei HCl, kleiner bei 
I1,SO,, noch geringer bei HNO,. 

Tabelle 11 zeigt, dass mit abnehmender Konzentration des Neutral- 
salzes die Nebenreaktion geringer wird, bei 0-000909-mol. NaCl und 
0.0909-mol. CH,COOH schon fast verschwindet. 

Da hier Säuren in einer Konzentration verwandt wurden, die der 
Titration gut zugänglich war, konnte auch direkt durch die Titerab- 
nahme nach Ende der Reaktion das teilweise Verschwinden der 
Säure nachgewiesen werden. 10 ccm normalen Reaktionsgemisches 
(0.0909-norm. CH,COOH) verbrauchten von einer bestimmten Baryt- 
lauge mit Phenolphtalein als Indikator titriert nach Beendigung der 


| 
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Reaktion 8-66 cem, 10 ccm eines Reaktionsgemisches 0-0909-norm. 
CH,;COOH + 0-0909-mol. Na,SO, verbrauchten nach beendigter Keak- 
tion nur noch 7-77 cem, 10 cem eines Reaktionsgemisches 0-0909-norm. 
CH;COOH + 0-0909-mol. NaCl nur 7.18 cem. Auch alle diese Vor- 
suche wurden in 3-31°), alkoholischen Lösungen ausgeführt. 

Es sollten noch Versuche zur Entscheidung der Frage gemacht 
werden, ob das Cl in Ionform vorliegen muss, um in den Ester ein- 
treten zu können; es sollte deshalb mit solchen Salzen gearbeitet weı- 
den, die schwach dissociiert sind, z. B. mit HgCl,. Es traten hier aber 
bei den Vorversuchen Erscheinungen zutage, welche Störungen veran- 
lassen konnten, so dass diese Untersuchung vorläufig aufgeschoben 
wurde. Es zeigte sich nämlich, dass der Diazoessigester, der, wie 
Curtius schon mitteilt, ein Reduktionsmittel ist, dass AgCl, zu My 
zu reduzieren imstande ist. Aus einer Lösung von HgCl, und Diazı- 
essigester in wässerigem Alkohol schied sich unter Gasentwicklung ein 
weisser Niederschlag ab, der durch Schwarzfärbung mit Ammoniak sich 
als AHgCl erwies. Bei einem ebenfalls reduzierbaren Chloride, dem 
CuCl,, zeigte sich eine eigenartige Erscheinung, die auch an dieser 
Stelle Erwähnung finden soll. Löste man CuCl, und Diazoessigester 
in alkoholhaltigem Wasser (so viel Alkohol, dass das System gerade 
homogen war), so trat eine leichte Gasentwicklung auf, die allmählich 
stärker wurde. Nach kurzer Zeit schied sich dann unter stürmischem 
Aufbrausen mit einem Schlage in der ganzen Flüssigkeit als weisser 
Niederschlag (uCl ab!) 

Überhaupt schien es, als ob die Lösungen der chlorwasserstoff- 
sauren Salze der Schwermetalle die Diazoessigesterlösung schon ohne 
Zusatz von Säuren zersetzen. Da bei solchen Salzen bereits Hydrolyse 
vorhanden, also H'-Ion in Lösung befindlich ist, so ist die Erscheinung 
in diesem Sinne leicht zu erklären. 


VIII. Einfluss steigender Mengen Alkohols. 

Wie schon aus den in Kapitel Va und b mitgeteilten Versuchen 
hervorgeht, übt der Alkohol einen verzögernden Einfluss auf die heak- 
tion aus. Es wurden zum Studium dieser Erscheinung Versuche in 
den verschiedensten Konzentrationen von 0%, Alkohol bis zu absolut 
alkoholischen Systemen durchgeführt. Es wurde fast ausschliesslich mit 
Salpetersäure gearbeitet, wo Pikrinsäure verwendet wurde, ist dies in 
der betreffenden Tabelle bemerkt. Der Alkoholgehalt wurde dadurch 
ermittelt, dass bei Herstellung des Reaktionsgemisches alles gewogen 


!) Über Versuche von Ripley mit CdCl,, siehe Bredig, loc. eit. 
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wurde, so dass also die Kontraktionen, die sich beim Mischen von Al- 
kohol und Wasser ergaben, hier mit in Betracht gezogen sind. Schon 
hei ziemlich mässigen Alkoholkonzentrationen ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit so weit zurückgegangen, dass die Messung der katalytischen Wir- 
kung der sonst angewandten höchst verdünnten Säuren unbequem wird, 
es musste also die Konzentration der Säuren vergrössert werden. Da- 
mit trat aber eine kleine Unregelmässigkeit auf, die Konstanten zeigen 
einen kleinen Gang, d.h. sie nehmen mit steigendem Umsatz etwas ab. 
Die Ursache dieser Erscheinung ist wohl sicher die im vorigen Kapitel 
beschriebene Nebenreaktion, die durch Alkohol eher beschleunigt als 
ehemmt wird, und nicht etwa ein Verschwinden der Säure durch Ver- 
esterung derselben mit dem Alkohol, wie durch Parallelversuche ohne 
Diazoessigester nachgewiesen werden konnte, bei welchen mit denselben 
siäuren und Alkoholkonzentrationen in denselben Zeitintervallen keine 
merkliche Esterbildung durch Titerabnahme gefunden wurde. Unter 
solchen Umständen ist es richtiger, statt die mit Gang behafteten Kon- 
stanten eines Versuches durch einen Mittelwert zusammenfassen, sie 
auf den Wert zu Beginn der Reaktion, also für den Augenblick, wo 
lie beiden Reaktionskomponenten zusammengegeben wurden, und zwar 
am bequemsten auf graphischem Wege zu interpolieren. Tabelle 12 
zeigt als Beispiel einen derartigen Versuch. 


Tabelle 12. 


Versuch 84a. Katalysator: 0-0182-mol. HNO,. 87.6°, Alkohol. a = 38.66 cem. 
Zeit von Beginn der Reaktion bis Ablesung zur Zeit 0 gleich 6 Minuten. 
t a—x k 
Minuten cem 

10 34-96 0.0101 
20 31-86 0.0097 
32 28-56 0:0095 
52 24-06 0.0091 
82 18-86 0.0088 


auf Beginn der Reaktion graphisch interpoliert 0.0107 

In Tabelle 13 sind alle hierher gehörigen Versuche zusammenge- 
stellt. Kolumne 3 dieser Tabelle zeigt aus jeder Versuchsreihe die 
ersten und letzten Werte von @a— x, t und dem dazu gehörigen k, um 
bei (len betreffenden Versuchen die Grösse des Ganges der Konstanten 
zu zeigen. Unter k Kolumne 4 ist dann entweder, wo kein Gang auf- 
trat, der Mittelwert der Konstanten oder die auf den Anfangswert redu- 
zierte Konstante (durch einen Stern * bezeichnet) gegeben. Der Alkohol 
war auch hier über CaO destilliert worden und konnte als absolut an- 


genommen werden. Um die Werte vergleichbar zu machen, wurden 
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Tabelle 13. 


Einfluss von steigenden Mengen Alkohol. 


g Alkohol | Konzen- Pr: k k & 
j y ati t i | n 3emer 
in 100 8 tration Mittel, I 15 [Mittel Bemer 
Reaktions-]| der Min. ersto und resp. = 12 kunger 
gemisch Säure letzte Werte | reduziert 5 
0 — — —_ — — 38-5 | Tabelle 3 
331 e- Das ade ni nes 34-8 | Tabelle 5 
ü 13219 0.0386 | „10 
6:69 | 0.000909 1,509 0028 joa | a2 ||. 
»„ j0oooo| 1 91 | Ooaas 1100200 | 310 |) 
14.2 | 0.000909 erde 10.0202 | 222 
27 1, 0 22.5 
„ |0.000909 aa ae 10.0206 | 22 
21:9 | 0.000909 a ae 100133 | 146 
» 10.000909 Er u. 10.0184 14:7 
Zn. WA +-ihe. 100694 | 153 [1151 
8 | 24.19 | 0.0690 
[0056 | 34 "53 0688 10.0708 15:6 
»  [o0osss | „2 | 2228] a } 0.0702* 15-4 
R 18 35-33 | 0.0095 | . 
192 |0.00455 | 102 1683 o0oez | 00101" | 222 | 
. . c 
„ jeoms | „2 | 3) Seee lo | 229 |} 2:26 
5 | 25-96 0.1009 | i | 
» |005 | 93 456 oogı 01a | 226 
8 28:60 0-0486 
584 [00 | | 50 | 186 || ss 
9 | 27.90 | 0.0472 f ” 
» [00868 | 47 | 550 Goss2 0.0486* | 134 |} 
76:7 | 0.0364 ri 100212 | 0582 || Zn“ 
0.0864 33:02, 00214 | 4.09 Er 
” | 632 | 0.0212 ji 00214 | 08 
5 jo02 | 95 | 1725 Oonag [oo1ıs® | oss2 |) > 
» joose | 35 3520 00108 I oorıı | 0610 || 
. r 9 | 33-51 | 0.0235 2 . 
ma |0086 | 97 "86 00205 [1 0037 | sl 0:66 
10 32:80 0.0233 |... 
„  j00B04 | g8 | dere Once IN 0.0242* | 0.666 
; o | 16 | 3496 | 0.0101 | yaur 
876 |00182 | 55 Tee oe || 0.0106* | 0.582 ni 
- 17 | 34-73. 0.0100 | < 
» [00182 | 99 | 18.83 00087 |} 00106° | 0582 
* bedeutet: auf Wert zu Beginn der Reaktion reduziert, 
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sie auf die Einheit der Säure, also auf eine 1-norm. Säure umgerechnet, 


997 


indem die Geschwindigkeitskonstante durch die Konzentration der Säure 


dividiert wurde. 
21.9, 49-2 und ca. 77-60], Alko- 
hol zeigen, ist die Geschwindig- 
keitskonstante innerhalb mässi- 
ser Grenzen der Konzentration 
proportional, die auf die Ein- 
Säurekonzentration 
bezogene Konstante %, also ge- 
nürend konstant. (Hier musste 
weeen des Alkoholzusatzes na- 
türlich davon abgesehen wer- 
den, die Konzentration des FH '- 
ons in diesen Systemen zu 
bestimmen, auch sollte hier 
zunächst nur der allgemeine 
Gang des Alkoholeinflusses 
studiert werden.) Wie man 
aus Tabelle 13 und Fig. 2 er- 
sieht, fällt %„ erst stark, dann 
schwächer in ziemlich regel- 
mässiger Kurve bis gegen 90|,. 
Im letzten Teile treten dann 
erheblich andere interessante 


heit der 


40 \ 


Man ist dazu berechtigt; denn wie die Versuche bei 


kim BIER RER LIEFERT j en EEE 


0 222 WB WO HH 


g-Alkohol in 100 g Reaktionsgemisch. 
Fig. 2. 


Erscheinungen auf, die im folgenden Kapitel gezeigt werden sollen. 


Der Einfluss des Alkohols auf schwache Säure ist, wie in Kap. V 


bereits gezeigt ist, noch grösser. In Tabelle 14 sind eine Reihe von 


Versuchen mit 0-0909 norm. Essigsäure und Alkohol verschiedener Kon- 


zentration wiedergegeben. 


male Essigsäure kaum merkbare Gasentwicklung. 
Tabelle 14. 


Katalysator: 0.0909 mol. Essigsäure im Liter. 


& Alkohol in 100g 


Reaktionsgemisch k 
0 0.0489 
3:31 0.0419 
6-69 0.0363 
6-69 0.0364 
14-3 0.0228 
14-3 0.0229 
21-9 0.0121 


21.9 0.0121 


Bemerkungen 


aus Tabelle 3 berechnet 
„ „ 6 


In absolutem Alkohol gab eine doppeltnor- 
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Bei 6-69°, Alkohol wurde auch Bernsteinsäure in zwei verschie- 
denen Konzentrationen, bei 0-0455 mol. im Liter und in doppelter \er- 
dünnung bei 0.0227 mol. im Liter gemessen. Die dazu gehörigen (ie- 
schwindigkeitskonstanten waren 0-0473 und 0-0330. Dividiert man 
diese durch die Konzentrationen des T-Ions, wie sie bei denselben 
Verdünnungen in rein wässeriger Lösung vorhanden sind, so erhält man 
k, = 27-8 und 27-7. Also auch bei dieser Alkoholkonzentration von 
6-69°, gilt das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz noch streng. 


IX. Die Reaktion in absolutem Alkohol. 


Zu den Versuchen in absolutem Alkohol wurde Pikrinsäure ver- 
wendet, die als starke, in Alkohol leicht lösliche Säure sehr geeignet 
erschien. Durch Versuche in ca. 77°,,igem Alkohol (Tabelle 13) wurde 
festgestellt, dass die auf die Konzentrationseinheit bezogenen Werte mi! 
denen mit Salpetersäure gefundenen ziemlich übereinstimmen, also ohne 
weiteres mit solchen vergleichbar sind. Es zeigt sich bald, dass (ie 
Reaktionsgeschwindigkeit in absolutem Alkohol bedeutend grösser ist, 
als in den Systemen, die noch 10°), Wasser enthalten, was in Fig. 3 
durch den aufwärts gerichteten Pfeil am Ende der Kurve angedeutet 
ist. Wenn man also von absolutem Alkohol ausgeht, so muss Wasser 
schon in sehr kleinen Mengen einen stark verzögernden Einfluss aus- 
üben. Dies konnte beobachtet werden, als einmal ein Alkohol verwendet 
wurde, der gegen zwei Monate über (a0 gestanden hatte und dann 
destilliert worden war. In ihm gemessen zeigte die Konstante einen 
Wert, der bedeutend höher lag, als wenn man, wie gewöhnlich, einen 
Alkohol verwendete, der nur einige Tage über («WO gestanden hatte, 
Zur Kontrolle wurde nun Alkohol, der nach der neuen, sehr guten, 
von L. W. Winkler!) angegebenen Methode durch zweimalige Destil- 
lation über Caleiumspänen entwässert war, verwendet; er gab die gleichen 


Tabelle 15. 


Versuch 119b. Versuch 123a. 

0-00909 mol. Pikrinsäure im Liter, 0:00909 mol. Pikrinsäure im Liter. 
absoluter Alkohol, der zwei Monate über absoluter Alkohol, 2mal über Caleium- 
CaO gestanden hatte. a = 34-05 ccm spänen destilliert. a = 32.35 cem 
t ad—xt k t a—ıx k 

Minuten ccm Minuten ccm 
4 27.55 0.0530 3 27.65 0.0524 
8 22.30 0.0529 6 23-75 0.0515 
12 18-05 0.0529 12 17-45 0-0515 
26 8-80 0.0520 22 10-65 0.0505 
42 3-95 0.0513 42 4:04 0.0495 


auf Beginn red. 0.0536 auf Beginn red. 0.0555 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3612 (1905). 
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Tabelle 16. 


Versuch 123. 
0:00909 mol. Pikrinsäure b. 0.00909 mol. Pikrinsäure. 
absoluter Alkohol. Zusatz von 0-18°/, Wasser. 
a = 32.35 cem a = 33-10 cem 
i t a—x i 
k Minuten ccm k 


0.0524 29.35 0.0401 
0.0515 ; 26-10 0.0396 
0.0515 20-65 0.0393 
0.0505 : 14-10 0.0388 
0.0495 i 6-50 0.0388 
auf Beginn red. 0-0535 auf Beginn red. 0.0416 


Tabelle 17. 


Versuch 119. 


a. 0.0182 mol. Pikrinsäure b. 0-00909 mol. Pikrinsäure 
absoluter Alkohol. a = 33-14 cem absoluter Alkohol. a = 34-05 cem 


t a—x k E. a—x k 
Minuten ccm Minuten ccm 
23:74 0.0834 4 27.55 0.0530 
17:04 0.0832 8 22.30 0.0529 
12.24 0.0830 12 18-05 0.0529 
3:89 0:0824 26 8-80 0:0520 
auf Beginn red. 0.0839 42 3:95 __00513 
auf Beginn red. 0-0536 
Werte wie der Alkohol, der zwei Monate über CaO0 gestanden hatte, 
wie Tabelle 15 zeigt. Um den enormen Einfluss kleiner Wassermengen 
zu studieren, wurde zu mit metallischem Calcium entwässertem Alkohol 
nur 0.180), Wasser zugegeben, also auf 22ccm Reaktionsgemisch nur 
0.0312 Wasser, die aus einem vorher und nachher gewogenen Pykno- 
meter als ein Tropfen entnommen wurden. Die Konstante ging dabei 
von 0-0535 auf 0.0416, also um ungefähr 22°), zurück (Tabelle 16). 
Diese Ergebnisse waren gerade gefunden worden, als eine Mitteilung 
in den Berichten von H. Goldschmidt und E. Sunde aus Christiania!) 
erschien, wonach diese Forscher bei der Veresterungsgeschwindigkeit 
ganz ähnliche grosse Einflüsse kleiner Wasserzusätze zu absolutem Al- 
kohol gefunden hatten. In diesen Systemen scheint auch eine Propor- 
tionalität zwischen Säuretiter und Geschwindigkeitskonstante nicht mehr 
stattzuhaben, wie Tabelle 17 zeigt. Immerhin sind hier grössere Fehler 
durch Einfluss geringer Wassermengen nicht ausgeschlossen, wie die in 
diesem Kapitel mitgeteilten Versuche überhaupt nur als orientierende 
Vorversuche zu betrachten sind und an ihrer weitern Ausarbeitung hier 
gearbeitet wird2). 


'‘, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 711 (1906). 
®; Bredig, Versuche von S. W. Millar, loe. eit. 
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Auf folgenden Punkt sei an dieser Stelle noch aufmerksam gemacht: 
In absolutem Alkohol, wo wir die praktisch-vollkommene Abwesenheit 
von Wasser annehmen können, kann die Reaktion OHN,COOC, I, + 
H,O = (H,OHCOO0C,H, + N, natürlich nicht mehr stattfinden, es tritt 
dort, wie Curtius!) nachgewiesen hat, statt Wasser Alkohol an die 
Stelle des entbundenen Stickstoffs: 

‚0C,H, 
CHN,COOC,H, + C,H,0H = CH-———-C00GH, + N,. 
SH 

Wir haben hier also eine ganz andere Reaktion mit deshalb auc 
anderer Geschwindigkeitskonstante. Nun ist aber zur Bildung von Uly- 
kolsäureester, also zum Eintreten der normalen Reaktion, nur äusserst 
wenig Wasser nötig. Um die in jedem Versuche vorhandenen 0.2; 
Diazoessigester in Glykolsäureester umzuwandeln, bedarf man nur 0.0310; 
oder ca. 0-20, Wasser, also gerade der Menge, die in dem Versuch 
Tabelle 17 zugesetzt wurde. Es wäre daher vielleicht von Interesse, 
durch entsprechend veränderte Versuchsbedingungen, vor allem durch 
Erhöhen der Diazoessigestermenge festzusetzen, bis wieweit die eine 
und von wo an die andere Reaktion merklich stattfindet, und ob schliess- 
lich ein Übergang zu einer Reaktion zweiter Ordnung eintritt, da nän- 
lich, wo das Verhältnis zwischen Wasser und Ester ein derartiges wird, 
dass bei der Reaktion die Wasserkonzentration nicht mehr als konstant 
angesehen werden kann. Der oben angegebene Versuch mit 0-15 
Wasser zeigt noch ziemlich gute Konstanz der monomolekularen (ie- 
schwindigkeitskonstante; in diesem Fall kann also das Wasser nicht zur 
bimolekularen Reaktion der Glykolsäureesterbildung verbraucht sein, 
sondern viel wahrscheinlicher ist auch trotz dieses Wasserzusatzes im 
wesentlichen nur Alkohol an Stelle des N, in den Diazoessigester ein- 
getreten. 


X. Temperaturkoeffizient. 

Ausser bei 25-0° wurde zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten 
die Reaktionsgeschwindigkeit auch bei den Temperaturen 15-0, 35-0 und 
45-0° gemessen. Für die Messungen bei 15° war es erforderlich, den 
Thermostaten durch eine Kühlschlange aus Bleirohr mit kaltem Wasser- 
leitungswasser von Zeit zu Zeit zu kühlen. Bei 45° traten auch hier 
wieder gelegentlich Konstanten auf, die mit fortschreitender Reaktion 
ein wenig, nicht über 9°,, fielen, sie wurden in der bereits angegebenen 
Weise auf graphischem Wege auf den Wert zu Beginn der Reaktion 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 16. 2230 und Journ. f. prakt. Chemie, N. F. 38, 424 
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interpoliert. (In der Tabelle durch * bezeichnet.) (Über Nullversuche 
bei 45° siehe Kapitel XI.) 
Tabelle 18. 
Temperaturkoeffizient. 

Temperatur Katalysator k kn 
15.0° 0.00182-mol. HNO, 0.0251 13:8 
15-0° 0.00182 „ “ 0.0246 13-5 
15-0° 0.00182 „, 0.0246 13-5 
150° 0.00182 „ Mr 0.0251 13-8 
15-0° 0.00364-mol. HNO, 0.0498 13-7 
15.0° 0.00364 „, = 0.0501 13-8 
350° 0.000364-mol. HNO, 0.0369 101-4 
35-0 0.000364 „, ” 0.0369 101-4 
35.00 0.000364 ,, z 0.0369 101-4 
35.0° 0.000364-mol. Pikrins. 0.0371 102.0 
350° 0.000364 „ » 0.0371 102-0 
45.0 0-000182-mol. HNO, 0-0447 246 
450° 0.000182 „, „ 0.0437 240 
450° 0:000182 „, » 0.0454 * 250 
450° 0-000364-mol. HNO, 0.0904* 248 
450° 0.000364 „, ” 0.0904 * 248 


In Tabelle 18 sind die gefundenen Werte zusammengestellt. Es 
wurde mit den starken Säuren Salpeter- und Pikrinsäure und in rein 
wässerigen Lösungen gearbeitet. Bei 10° Temperaturerhöhung nimmt 
die Geschwindigkeit um das ungefähr 2-.5-fache zu: 

Nach der Gleichung von van 't Hoff-Arrheniust!) lässt sich die 
Greschwindigkeitskonstante für die verschiedenen Temperaturen voraus 
berechnen, wenn man sie für zwei Temperaturen festgestellt hat. In 
der Formel: 

T—R, 


k 
4A Fr i, 


n = 
I 


| bedeuten: 


k, und /, die Geschwindigkeitskonstanten für zwei Temperaturen, 
T, und 7, diese absoluten Temperaturen, A eine Konstante. Aus den 
Versuchen bei 15° und 25° wurde die Konstante A = 8869 berechnet. 
Die für die Temperaturen 35 und 45° beobachteten und nach dieser 
'sleichung berechneten Konstanten sind in Tabelle 19 zusammengestellt 
und zeigen gute Übereinstimmung. 


Tabelle 19. 


Temperatur %h beob. kn berech. 
15-0° 13-7 _- 
25.0° 38-5 _ 
350° 102 104 
45.0° 246 250 


‘) Diese Zeitschr. 4, 226 (1889). 
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XI. Nullversuche. 

Wie bereits in Kapitel 3 erwähnt, wurde fast ausnahmslos den 
Versuchsreihen ein Nullversuch ohne Säurezusatz hinzugefügt, um die 
Beschaffenheit des benutzten Esterpräparats stets kontrollieren zu können, 
Meist war in ihm, wie ebenfalls bereits mitgeteilt, die Gasentwicklung 
äusserst gering und regelmässig, doch wurde auch häufig beobachtet. 
dass während der ersten ein bis zwei Stunden, während welcher in den 
messenden Versuchen die Ablesungen gemacht wurden, der Nullversuc 
gar keine oder sehr geringe Gasentwicklung zeigte, nach 14 bis Ih 
Stunden aber, also am folgenden Tage, wenn die Endwerte abgelesen 
wurden, sich viel mehr Gas entwickelt hatte, als bei regelmässigen 
Verlauf der anfangs langsamen Entwicklung sich hätte bilden können 
Um ein Beispiel zu erwähnen: 

Versuch 83. 4 Uhr 35 Minuten: Stand 1-05 cem, 6 Uhr: 1-1, am 
nächsten Tage um 10 Uhr, also nach 16 Stunden: 7-00 cem. 

Oder Versuch 88. 3 Uhr 58 Minuten: Stand 1-2, 4 Uhr 58 Mi- 
nuten: 1-5; am nächsten Tage 10 Uhr: 12.0 ccm. 

Es musste also im Laufe des Versuchs eine Beschleunigung ein- 
getreten sein, also eine Art von Autokatalyse vorliegen. Diese Erschei- 
nung, die bei 25° nur gelegentlich und oft unscharf beobachtet werden 
konnte, wurde bei 35° und in noch höherm Masse bei 45° stärker und 
deutlicher. Hier trat immer schon beim Schütteln mit Wasser Gas- 
entwicklung ein, und man konnte die sich beschleunigende Reaktion 
gut verfolgen. Im allgemeinen war der Verlauf des Versuchs im (las- 
und im Platinkolben nicht derselbe. Ganz analoge Beobachtungen sin« 
schon bei der Zuckerinversion bei höhern Temperaturen gemacht worden’ 
Die Gasentwicklung im Platin war im allgemeinen stärker als im Glas, 
die S-Form der Kurve, also die Beschleunigung der Gasentwicklung, 
nicht so scharf ausgeprägt. Zusatz von Platin in kolloidaler Form odeı 
als Blech zu den Versuchen im Glas brachte keine Änderung, also ist 
eine spezifische Wirkung des Platins nicht merklich. In Fig. 3 sind 
derartige gleichzeitig ausgeführte Versuche graphisch aufgezeichnet. 
Kurve 1 stellt die Stickstoffentwicklung im Glas-, Kurve II im Platın- 
kolben dar. Es liegt die Vermutung nahe, dass sich im Laufe der Zer- 
setzung eine Spur Säure bildet?), deren erste Anteile vom Glas neu- 
tralisiert werden, vom Platin nicht. Damit stimmt auch die weitere 


ı) R. Vondracek, Diese Zeitschr. 50, 560 (1905). Daselbst die ältere Literatur. 
®%) Vgl. Oswald Silberrad und Charles Smart Boy, Chem. Centralblatt 
1906 I, 1327. Journ. Chem. Soc. 89, 179. 
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Beobachtung überein, dass die Leitfähigkeit der Lösung mit steigender 
Zersetzung ungefähr entsprechend der Schnelligkeit der Zersetzung zu- 
nimmt. Es ist noch zu erwähnen, dass diese Versuche in ihrem quan- 
titativen Gange jedesmal etwas anders verliefen, also nicht gut quan- 
titativ  reproduzierbar 
sind, und dass die Ur- 
sache der Erscheinung 
bisher nicht einwand- 
frei nachgewiesen wer- 
den konnte. In Fig. 3 
it als Kurve Ill ein 
Zersetzungsversuch mit 
derverdünntesten Säure, 
welche verwendet wur- 
de, mitSalpetersäure der 
Konzentration 0.000 182 
zum Vergleich aufge- 
zeichnet. Man sieht, dass 
der Einfluss des Null- 
versuchs nur gering 
sein könnte, selbst wenn 
nicht, wie wir oben als 
sehr wahrscheinlich be- 
tont haben, die Ionisa- 
tion derschwachen, den 


\ullversuch verunreini- 

genden und katalysie- ET. eo ” dr 

renden Säure durch die Fig. 3. 

im messenden Versuche angewandten stärkern Säuren bedeutend zu- 
rückgedrängt würde. Die gute Übereinstimmung zwischen berech- 
neten und beobachteten Konstanten bei 45° in Tabelle 19 spricht 
übrigens auch für diese Vermutung. In Fig. 4 ist nun noch eine 
Versuchsreihe bei 25° graphisch wiedergegeben; Kurve I ist ein Null- 
versuch in Glaskolben, Kurve II ein solcher im Platinkolben und III 
eine Zersetzung durch Salpetersäure der Konzentration 0-000909. 
Dass bei dieser Temperatur und einem Esterpräparat von normaler 
Beschaffenheit ein quantitativer Einfluss der eventuell im Ester ent- 
haltenen Säure auf die zu messende H'-Ionkonzentration, wenn solche 
eben nicht allzu klein ist, praktisch nicht in Betracht kommt, macht 
die Fig. 4 deutlich. 
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Fig. 4. 
XII. Schluss. 

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen 
zeigen, dass die Zersetzungsreaktion des Diazoessigesters durch ver- 
dünnte Säuren zur Bestimmung von kleinen Wasserstoffion- 
konzentrationen benutzt werden kann!), weil sie sich bequem 
und mit einfachen Mitteln (Gasbürette und Taschenuhr) bei niedrigen 
Temperaturen und in verhältnismässig kurzer Zeit messend durchführen 
lässt. Sie übertrifft in dieser Beziehung die Methylacetatkatalyse und 
die Zuckerinversion, die für gleiche Aciditäten nur bei viel höhern 
Temperaturen und nicht ohne Schwierigkeit zum Ziele führen. Aller- 
dings muss auch hier nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass die Reaktion ziemlich empfindlich und leicht Störungen unter- 
worfen ist. Dieselben können aber bei einiger Umsicht leicht erkannt 
und vermieden oder in Rechnung gezogen werden. Solche treten bei 
der Anwesenheit von Halogenion schon in ziemlich kleinen Konzentra- 
tionen, auch bei Anwesenheit von Sulfaten und viel weniger bei \i- 
traten ein. Ist die Säure zu konzentriert oder der Alkoholgehalt zu 
gross (über 30 %,), so tritt häufig ein mässiger Gang der Konstanten 


!) Die Methode hat sich z. B. bereits vortrefflich bei Lösungen der Chrom- 
säure und ihrer Salze bewährt. Vgl. E. Spitalsky, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
54, 265 (1907). 


On- 
uem 
igen 
Iren 
und 
1er 
ller- 
den, 
ıtel- 
ınnt 
bei 
tra- 
Ni- 


nten 


rom- 


emie 


Chemische Kinetik des Diazoessigesters. 235 


auf, der aber durch Interpolation auf den Wert bei Beginn der Reak- 
leicht zu eliminieren ist. Bei Erhöhung der Temperatur zersetzt 
Wasser allein den Ester in merklicher Weise, und dadurch ist 
ier Empfindlichkeit der Reaktion eine Grenze gesetzt. Im allgemeinen 
werden Messungen bei 25°, wo man Wasserstoffionkonzentrationen von 
- bis Yrooo-norm. gut messen kann, die günstigsten Resultate geben. 
Bei stark verdünnten Säuren, deren Titer unter !/,oo-norm. liegt, ist die 
Verwendung von Platingefässen oder paraffinierten Glasgefässen kaum 
zu vermeiden. 
Die im Verlauf der Untersuchung angeregten und noch nicht exakt 
beantworteten Fragen werden zum Teil bereits im hiesigen Institute 
weiter bearbeitet. 


XIII. Zusammenfassung. 


Die Hauptergebnisse der Untersuchung, die in 219 messenden und 
100 Nullversuchen durchgeführt wurde, sind: 

I. Ein genaues Verfahren zur Bestimmung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Zersetzung des Diazoessigesters durch verdünnte Säuren 
wurde ausgearbeitet. 

2. Die Reaktion verläuft nach der kinetischen Gleichung einer 
Reaktion erster Ordnung und ist eine der empfindlichsten 
und quantitativ am besten messbaren Wasserstoffionkatalysen. 

3. Bei konstanter Temperatur ist die Reaktionsgeschwindig- 
keitder Wasserstoffionkonzentration proportional, das Wasser- 
stoffion wirkt katalytisch. Man kann also das Gesetz dieser Reak- 
tion für konstante Temperatur in die kinetische Gleichung zusammen- 
lassen: dÜgster 


dt 


— kn. CH: . ÖEster oder integriert: 


1 I 
 .0-4343 t 
worin Opster allgemein die jeweilige Konzentration des Diazoessigesters, 
resp. Cyxster und Cysister diese Konzentration am Anfang, resp. Ende der 
Reaktionsdauer #, Cy. die Konzentration des vorhandenen katalysieren- 
den Wasserstoffions und %k, die Geschwindigkeitskonstante für die Ein- 
heit der H'-Ionkonzentration bedeuten. 

4. Bei schwachen Säuren bewirkt der Zusatz eines gleichionigen 
Neutralsalzes, wie es die Ionentheorie verlangt, starke Abnahme der 
heaktionsgeschwindigkeit. 

5. Neutralsalze, wie Chloride, Sulfate und Nitrate stören 
len regelmässigen Verlauf und bewirken Nebenreaktionen, 
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welche in synthetisch interessanter und nach der Ionentheorie zıı cı- 
wartender Weise von der Anionkonzentration reguliert werden. 

6. Alkohol übt einen verzögernden Einfluss auf die Reak- 
tion aus, bei schwachen Säuren ist er stärker als bei starken Säuren 

7. In absolut alkoholischen Systemen üben bereits sehı 
geringe Mengen Wasser einen äusserst stark verzögernien 
Einfluss aus. 

8. Der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit wurd: 
bestimmt. Es ergab sich, dass bei Erhöhung der Temperatur um 10' 
die Reaktionsgeschwindigkeit ungefähr auf das 2-5fache steigt. 

9. Bei höhern Temperaturen zeigt sich auch in reinen wässerigen 
Esterlösungen eine sich beschleunigende Reaktion. 

10. Der Diazoessigester reduziert Quecksilberchlorid und Kupfer- 
chlorid unter lebhafter Stickstoffentwicklung zu den entsprechende: 
Chlorüren. 

Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Mai 1904 bis März 190% 
unter Leitung von Herrn Prof. Bredig ausgeführt, welchem ich für 
seine Anregung und Unterstützung dabei zu herzlichem Danke ver- 
pflichtet bin, ebenso wie auch Herrn Geheimrat Curtius für sein 
freundliches Interesse und manchen wertvollen Wink. 


Chemisches Laboratorium der Universität Heidelberg 
Mai 1907. 


Über die Additionsgleichgewichte des Äthylens. 
Von 
J. Sand. 


Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
München.) 


In einer vor kurzer Zeit erschienenen Abhandlung!) über die che- 
mische Statik der Quecksilberäthylenverbindungen wurde die Lage des 
\leichgewiehts bestimmt, das sich einstellt, wenn Äthylengas auf Queck- 
silberchloridlösungen wirkt, oder wenn Quecksilberäthanolchlorid mit 
Salzsäure in geschlossenen Gefässen reagiert. Der stationäre Endzustand 
in beiden Systemen ist bedingt durch das Gleichgewicht: 

HgCl,+ C,H, + H,0 —Z H0.CH,.CH,.HgCc!+H+Cl. (1) 

Die Gleichgewichtskonstante %,’ der umkehrbaren Reaktion (1) ergab 
sich im Mittel aus zehn gut übereinstimmenden Versuchen für 25° zu: 
ik I] [OF] [C,H,ORgC1 2.81.10-7 (2) 

rl [Age]; H;| Ba . 

Die Konzentrationen sind hier wie in allen folgenden Gleichungen in 
«-Molen/Liter ausgedrückt; « ist die molare Konzentration des Äthylens 
ın Wasser von 25° beim (,H,-Partialdrucke pgz, = 1mm Quecksilber. 


Bei Berechnung des Zahlenwertes von A, = —.2.81.10-7 ist die 
& 


Komplexbildung?) HgCl,;, + CT —Z HgCl, quantitativ berücksichtigt; in- 
HgCl, u ) 
dem der Wert Bin J - — /, = 11-5 Messungen von Sherrill 
(Age, [07] } 
nd eigenen Versuchen entnommen wurde. 
Als das Gleichgewicht (1) durch Zersetzung von Quecksilberäthanol- 


chlorid mit Salzsäure in Druckgefüssen angestrebt wurde, ergab sich 


= ; ‚1.21.10, bzw. = 2.1.31.10-7; die Abweichung von dem 
@ X 


% 


. s BER e ED 
'bigen Werte k, = —.2-81.10-7, der sich aus Leitfähigkeitsmessungen 
a 


ergab, erklärt sich aus dem Wesen des eingeschlagenen manometrischen 
Verfahrens und aus der Unsicherheit, die über die Löslichkeit des 


') J. Sand und F. Breest, Diese Zeitschr. 59, 424 (1907). 
') Diese Zeitschr. 59, 429 (1907). 
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Äthylens in Salzlösungen bestehen mag. Schon ein Fehler von 4 


z Ri a 
der Druckmessung genügt, um die Konstante von 2-45.—. 10 auf 
a 


-.1:31.10=° herabzudrücken. Für die folgenden Berechnungen so)) 
[24 


2 ; 1 BR : 
daher der Wert k, = —.2-.81.10-7 Verwendung finden. 
1 & ? 


Es ist bequemer, statt der absoluten Äthylenkonzentration ind: 
flüssigen Phase den Partialdruck des Äthylens im Gasraum einzuführen, 
Wird die Grösse p.«z, in Atmosphären gemessen, so wird: 

[A [CT][GH,OHgCN) 
[AgCl,].pam, 

Es gelingt nun leicht, aus der Lage des Gleichgewichts (1) zu 
berechnen, wie gross der Wasserstoffdruck maximal sein kann, wen, 
sich in einem Gefässe Äthylen von bestimmtem Druck mit Wasserstoff 
in einem Gleichgewicht befindet, an dem ein gesättigter Kohlen wasser- 
stoff, etwa Äthan, teilnimmt. Es lässt sich zeigen, dass bei Zimmer 
temperatur Äthylen und Wasserstoff, beide von Atmosphärendruck ge- 
nommen, sich bis auf einen sehr kleinen Rest vereinigen müssen. 
ebenso wie nach der Theorie Sauerstoff und Wasserstoff von Zimmer- 
temperatur und gewöhnlichem Druck quantitativ Wasserdampf bilden 
müssen. Die so ausserordentlich kleinen Werte der Reaktionsgeschwin- 
digkeit lassen Knallgas als ein stabiles Gebilde erscheinen, trotzdem e 
im thermodynamischen Sinne ein Ungleichgewicht darstellt. Ganz ebens 
sind wegen der bei 25° zu kleinen Vereinigungsgeschwindigkeit Äthvlen- 
und Wasserstoffmischungen scheinbar stabil; auch hier besteht ein so- 
genanntes falsches Gleichgewicht. Theoretisch muss, wie diese Abhandlun: 
zeigen soll, bei 25° der Wasserstoff so gut wie quantitativ an das Äthylen 
addiert werden. Ein Katalysator muss imstande sein, das falsche Gleich 
gewicht in Äthylen-Wasserstoffmischungen zu zerstören. P. Sabatieı 
hat den schon bei 30—40° wirksamen Katalysator in metallischen 
Nickel gefunden, der eine glatte Vereinigung von Äthylen und Wasser- 
stoff zu Äthan erzielen liess; die Versuchsergebnisse von Sabatieı 
lassen sich also theoretisch voraussehen. 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie sich aus elektromotv- 
rischen Messungen und aus der Ermittlung von gewissen Lösungsgleiclh- 
gewichten die Änderungen der freien Energie der Reaktionen: 

GH, + H,0 Z H,.0—CH,.OHB: 09H, +H, zZ H,C—CH;: 

GH, Z GH, +H, 


== 381.10-7.760 == 2135.10 == k. (3 


!, Ann. Chim. Phys. 4, 340 (1905). 
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werden berechnen lassen. Kurz: es ergibt sich die Möglichkeit, an 
Stelle des qualitativen Begriffes: „Stärke der Doppelbindung“, den quan- 
titativen Begriff: „Freie Energie einer Doppelbindung“ (etwa gegenüber 
Wasserstoff) zu setzen. 

Der Weg, der zu diesem Ziele führen kann, umgeht aus bestimmten 
(Gründen die Möglichkeit, Gleichgewichtsmessungen bei hohen Tempe- 
raturen heranzuziehen; er sei in den folgenden Zeilen kurz skizziert. 


I. Zusammenhang von Kohlenwasserstoffgleichgewichten mit 

messbaren Lösungsgleichgewichten. 

Wir bringen in ein Gefäss metallisches Quecksilber, frisch bereitetes 
festes Quecksilberchlorür und reines Wasser. Darüber befindet sich ein 
Gasraum, der Wasserdampf, Äthylen und Wasserstoff enthält. Nun 
wird das Gefäss geschlossen und durchgeschüttelt; wenn man annimmt, 
dass bei 25° alle Reaktionen, die in dem System möglich sind, mit 
senügender Geschwindigkeit verlaufen, so wird sich allmählich ein statio- 
närer Endzustand ausbilden, es wird Gleichgewicht im weitesten 
Umfange erreicht sein. 


Jetzt hat man also im Gasraum ein Gleichgewicht zwischen 
\thylen, Wasserstoff und andern organischen Gaskomponenten, die sich 


in Verlaufe der Gleichgewichtseinstellung aus Äthylen, Wasserstoff und 
Wasserdampf bilden. In der flüssig-wässerigen Phase werden sich 
nach der Gleichung: 

Hg,0l, + C,H, + H,O = (,H,OHgCl!-+ H+Cl+ Hg 
(uecksilberäthanolchlorid, Wasserstoff- und Chlorionen bilden; Queck- 
silberchlorür und Quecksilberchlorid werden (T’-Ionen neben Hg,"- 
und Fg''-Ionen in die Lösung entsenden; schliesslich werden auch die 
andern im Gasraume entstehenden organischen Verbindungen Gleich- 
gewichte bestimmter Art mit der Quecksilbersalz-Salzsäurelösung ein- 
gehen; Quecksilber und Kalomel werden als Bodenkörper bleiben. 

Im ganzen System hat man also eine Serie von verschiedenartigen 
Gleichgewichten: Gleichgewicht im Gasraum, Gleichgewichte zwischen 
(raspartialdrucken und den Konzentrationen der Lösung, Gleichgewichte 
endlich der in H,O gelösten Molekülarten mit den beiden Bodenkörpern. 

Nun denken wir uns in dieses Gefäss, in dem also allseitiges 
Gleichgewicht herrscht, eine Platinelektrode so angebracht, dass sie zum 
einen Teil in den Gasraum, zum andern Teil in die Flüssigkeit ein- 
taucht, ohne den Bodenkörper Quecksilbermetall zu berühren. Von der 
Platinelektrode führt ein Platindraht ins Freie, ebenso ist die untere 
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Quecksilbermasse durch einen eingeschmolzenen Platindraht mit der 
Aussenwelt verbunden. 
Die beiden Platindrähte bilden dann die Pole des Elementes: 


7 'H,0, H', Ct, Hgci, = 
u. H,0-Dampf Hg, Hg” Hg e Hg 
n. (C,H, 0,) (,H,OHgCl, andere HgC-Verbindungen ’ 
Gasraum Lösung Bodenkörper 


Dieses Element muss nun, wenn im Gefäss wirklich allseitiges Gleich- 
gewicht eingetreten sein soll, die elektromotorische Kraft Null 
besitzen. Wäre die E.K. nicht gleich Null, so würde beim Schliessen 
des Elementes Strom fliessen, der die Konzentrationen im Gasraum und 
in der Lösung neuerdings verschieben würde. Das System würde so- 
mit unter Energieentbindung, also freiwillig, einen Zustand verlassen, 
der vorher sich freiwillig eingestellt hatte. Das würde aber dem 
zweiten Hauptsatze widersprechen, 

Aus dieser Bedingung E. K. = 0 lässt sich nun sofort die Ab- 
hängigkeit des Wasserstoffdruckes vom Äthylendrucke formulieren. 
Die Platinelektrode lässt sich nämlich auffassen als eine Wasser- 
stoffelektrode, deren Potential z,, bezogen auf die Normalwasserstoff- 
elektrode, sich aus den Werten von pz, und [#4] nach der Nernst- 
schen Gleichung berechnen lässt. Im untern Ende des Gefässes hat 
man eine Kalomelelektrode, deren Potential x,, bezogen auf die Normal- 
wasserstoffelektrode, sich aus der Spannungsdifferenz x, zwischen Nor- 
mal-,-Elektrode—Normalkalomelektrode und aus dem Werte [C7’] der 
Bj Lösung ergibt. 
nn a, und .x, erscheinen somit als Funktionen der Gleichgewichts- 
| konzentrationen und somit der massgebenden statischen Konstanten; 
aus der Beziehung: an —n, 
und aus Gleichung (3) folgt dann das gesuchte Verhältnis p«a,: Pa, der 
Gleichgewichtsdrucke in seiner Abhängigkeit von den Konzentrationen 
der Lösung. Es sollen dann im folgenden die noch auszuführenden 
Untersuchungen angedeutet werden, die nötig sind, um schliesslich zu 
den Gleichgewichtskonstanten der umkehrbaren Reaktionen von S. 238 
zu gelangen. 


N II. Die Beziehung zwischen p.,z, und pP, im Gasraume. 

Eu Das Verhältnis der Gleichgewichtsdrucke lässt sich aus der Kon- 
stante k, des Gleichgewichts (3) berechnen. In dem Gefässe sei nach 
Erreichung des Gleichgewichts: Äthylenpartialdruck = p«z, Atm., 
Wasserstoffpartialdruck = pz, Atm. 
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In der Lösung hat sich Quecksilberäthanolchlorid, C,H, OHgCl, nach 
Hg,Cl, + 0,H, + H,O = GH,0HgCl!+ H+Cl-+ Hg 
gebildet. Um auch den Verhältnissen gerecht zu werden, die sich bei 


sehr kleinen Werten von pa, ergeben, sei auch noch die hydroly- 
tische Reaktion [R. Luther]?): 


2 Hg,Cl, + H,0 = (HgCl,0+2H'+2Cl-++2Hg 

in den Kreis der Betrachtungen gezogen. Ausserdem spielen sich die 
umkehrbaren Vorgänge: 

Hg,Cl, Z Hg,’ +2Cl'; Hg,0l, Z Hg+ HgOl,; HgOl, Z Hg’+2Cl 
ab. Die Menge der Chlorionen, die durch diese Reaktionen geliefert 
werden, verschwinden aber neben der Chlorionmenge, die durch die 
Äthylenreaktion und durch die Hydrolyse geliefert werden. 

Es seien in der Lösung die Gleichgewichtskonzentrationen: 


[,H,OHgCN) = x; |(HgCN,0) = 
entstanden. Dann werden: 


M=c+y; [I] =@+y)). 

Wie die folgenden Berechnungen zeigen, verschwindet noch bei 
Pcym, = 10° Atm. y reichlich neben x; auch die Bildung des Komplex- 
ions HgCl, ist so geringfügig, dass die [C?’]-Werte nur sehr wenig 
unter dieser Nebenreaktion leiden. 

Nun ist zunächst die Gleichgewichtskonzentration des Quecksilber- 
chlorids zu berechnen. 

Die Konzentration an Quecksilberchlorid [A907,] ist eine 
Konstante in allen Lösungen, die im Gleichgewichte mit den 
Bodenkörpern Hg,Cl, und Hg sind?). 

Wenn Quecksilber am Boden einer Lösung liegt, die gleichzeitig 
Mercuro- und Mercuriionen enthält, so ist nach Theorie und den 
Versuchen von Ogg*) und Abel°) das Verhältnis [#9,]:[7g9"] kon- 
stant. Es wird: 

[49]: [Ag] = k, = 115-5. (4) 
Unsere Lösung enthält Mercuroionen durch Ionisation des Kalomels; 
da Hg am Boden liegt, muss die Lösung auch Mercuriionen enthalten, 
und da auch Chlorionen in der Lösung vorhanden sind, so muss die 
Flüssigkeit auch nichtionisiertes Quecksilberchlorid enthalten. 


1) Diese Zeitschr. 47, 107 (1904). 2) Vgl. Fussnote *) S. 250. 
®) Siehe auch Sherrill, Diese Zeitschr. 43, 710 (1903). 
*) Diese Zeitschr. 27, 285 (1898). 
5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 376 (1901). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 16 
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Die Quecksilberchloridkonzentration [A/gCl,] lässt sich nun leicht 
berechnen. 

R. Luther!) hat die Dissociationskonstante des Quecksilberchlorids 
auf Grund von elektromotorischen Messungen ermittelt. Wenn man an 
der von Luther gefundenen Zahl eine Korrektion anbringt, wegen der 
Komplexbildung HgCl, & HgCl, + Cl, so ergibt sich für Zimmertem- 
peratur: [Hg“ fer Pr 

[Hg@t,] 

Weiterhin ist das Löslichkeitsprodukt des Kalomels den Messungen 
von Ley u.a.?) zu entnehmen; auch in diesem Falle, wo Hg,Cl, am 
Boden liegt, muss also die Beziehung: 

[Ag, [CP = k, = 3.5.10-1° (6) 
erfüllt sein. Durch Division von (6) mit ) folgt: 
[A9,][HAgC1,] h;_ 


— ik, —= 1,32. 10-14, (5) 


wi 
mit Benutzung von (4) wird: 
k; 3.5.1019 
C= —- a —_ == 2.30.10-8. 
a ERS 


Auch in unserm Gleichgewichtsgefässe muss also, da Hg und 
Hg,Cl, am Boden liegen, die Gleichgewichtskonzentration [HgC1,] = 
a = 2.30.10-° sein. 

In der Lösung besteht nun das Äthanolsalzgleichgewicht und das 
hydrolytische Gleichgewicht des Quecksilberchlorids. Es muss sein nach 
Gleichung (3): 

. PFIICT) ISA, ‚OHgel _ 


ı = 2.13.10 %, 
[HoCh]. Pan | i 
oder in unserm Falle: EEE un =k, somit: 
Ad.PosH, 
erv? 0 th K = 2.13.10-4.23.10- 
Pam hy.hz 


= 491.10-1°, (1) 
2. Nach R. Luther erfolgt die Hydrolyse von FgCl, unter Bil- 
dung des Oxyds (HgCl),O, und zwar ist: 


[99,010 PICr? a 
—_ U k = UI. 16, 
a k, = 0.6.10 


1) Diese Zeitschr. 34, 488 (1900); 36, 385 (1901). 
») Z. f. Elektroch. 10, 301 (1904). 
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In diesem Falle wird also: 


e Se IP. ih, oder: 

a? 
(+ y)' = 2.k,.0? = RK, = 2.06.10 -1,2:32.10-1? —= 6-35.10-2. (II) 
3. Nun ist die oben ausgesprochene elektromotorische Beziehung 
2,=27, zu formulieren. Wir haben an der Platinelektrode den Wasser- 
stoffdruck pz, Atm. und die Wasserstoffionenkonzentration [7] =(r+y). 
Eine Elektrode dieser Art zeigt der Normalwasserstoffelektrode 


( H)=1; p, =] Atm.) ge egenüber die Potentialdifferenz: 
+1,= En = In [77] — 2 In pr: 


In unserm Falle wird also: 
+27, = 0.059 log («+ y) — 0:.0295 log pa, Volt. 

Ausserdem haben wir im untern Teile des Gefässes eine Kalomel- 
elektrode, bei der [C7’) = (x + y) ist. Die Normalkalomelelektrode zeigt 
gegenüber der Normalwasserstoffelektrode eine Potentialdifferenz von 
+ x = 0.283 Volt bei einem Werte von [C7’] = 0.76. Für [0] = 
ist also + x, = 0.276 Volt. Eine Kalomelelektrode mit der Chlorionen- 
konzentration |C!’] zeigt dann gegenüber der Normalwasserstoffelektrode: 

+2, = 0.276 — Eu In [07’). 
In unserm Falle ist [C7’] = (x+ y); es wird demnach: 
2; = 0.276 — 0.059 log (ce +y) Volt. 
Die Gleichgewichtsbedingung ist x, = x,. Daraus folgt: 
0.059 log (x + y) — 0-0295 log pr, = 0.276 — 0.059 log (ce +), 
(77 [ce] 


oder: 0-0295 log —— = ı,, 
# Pn, 
+9 R,.2F : 0.276 ie 
also: — £ BEST I PER SET — — __—_ — 0.356. 
er 3 ee” Are 


Aus den Gleichungen (TI), (II), (III) lässt sich nun das Verhältnis 
Pcya,:Pr, berechnen. Wir nehmen zunächst pc, ziemlich gross, näm- 
lich p&m, = 1Atm. Dann verschwindet y neben x. Es folgt aus (I): 


R} 3 Ö ( [ ( 
(+ y)?.r er Fi Kine kl een [&H,OHRgeN [H][CT) 


Pam, 1 K, 
und es wird: x == K,% = 789.104; 
allgemein : z = Pamb.Ky's. 
16* 
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Äthylen von Atmosphärendruck vermag also Kalomel recht be- 
trächtlich zu zersetzen, es bildet sich Quecksilbermetall, und die Äthanol- 
salzkonzentration wird x = 7-.89.10%; ebensogross wird die Salzsäure- 
konzentration der Lösung!). Es ist also klar, dass bei diesem (,H,- 
Drucke pas, = 1 die Hydrolyse ganz in den Hintergrund tritt. Denn 
nun wird nach (II): 

y(c+Y)‘ = y(e) = K, = 635.10” 
u r 
A a = 102.108, 
y = 1.64.10" ist aber als Addend neben x = 7-859.10-* völlig zu 
vernachlässigen). 

Die Einführung des gefundenen r-Wertes: 

x = Pam, ®. Ks = 7.89.10-t 
in Gleichung (III) ergibt: 


und: y- 


4 4 74 ( 4 ® —16 
log ery log — —= lo IE) —= RK, = 9.356 
Pa, Pm Pr, 
7-89, 10-16 o m 
Daher: PR= 557 106 7 1-70.10-2; 
das Verhältnis also: > = 5.84.10? 
Ha 
Be “12 cr 2 
Allgemein wird: pm, = 0 = tal - r (A 
Da nach (D: Pau, = ni , (B 
1 
so ergibt sich schliesslich : 
3.779.2.F 

(Pam)! __ 10%A  1ORT.2302 7,4, Kg 2 n 

a Si ——  —— =K&K st. “). Ü) 

(PR) Kt ht hg! ee 


Die Beziehungen A, DB, € gelten nicht mehr, wenn %y neben « 
merkliche Beträge erreicht, also wenn der Äthylendruck äusserst klein 
Pay 


wird. Streng theoretisch ist also : 
(Pa, 


nicht unabhängig vom Äthylen- 


!) Auch die Störung durch Komplexbildung HgCl, ist ausserordentlich gering. 
Es wird in unserm Falle: 


Ch, Ol, i 


[Ag01,] (CV) 
was neben x = 7-89.10—4 verschwindet. 
2) Nur für [C2’J= |H’) gültig; vgl. Fussnote ") S. 250. 


Die Additionsgleichgewichte des Äthylens. 245 


partialdrucke; dagegen ist praktisch das angegebene Verhältnis konstant, 
solange pa, nicht unter ca. 10-7 Atm. sinkt. Wäre (paa,)t:(pm,)? ab- 
solut konstant, so müsste man die Entstehung eines festen Boden- 
körpers (,H,, annehmen. 

Diese Annahme ist aber unzulässig, denn gibt man in das Gleich- 
gewichtsgefäss KC1 mit [C7’] = e, so wird in (B): 


6 2 


T0W 


D 


.e 
Pam, = K . Mi; ” — 
er 


also: - 


pm BE 5 C 
Für [C7’] ungleich [M7'] ist also pam, : Pr, eine Funktion von [07’]!). 

Die Konstante des Äthylen— Wasserstoff—Äthangleichgewichts ist 
in diesem Stadium der Entwicklung noch nicht zu berechnen. Es 
wäre naheliegend, folgenden Trugschluss zu begehen. Vor dem Ein- 
treten der Reaktion war im Gasraum pam, = 2 Atm., pm, 1 Atm. 
Nach Erreichung des Gleichgewichts ist 97, sehr klein, also ist Äthan 
entstanden. Im „Gleichgewicht“ hat man also pam, = 1; daher pr, 


nach oben = 1.7.10, daher pc«,m, = 1; also: 
Fom:Pn _ K= 17.10-®. 
Pan; 


Diese Berechnung ist natürlich ohne Sinn, denn Ä würde von den An- 
fangsdrucken p’ und von den absoluten Konzentrationswerten der Queck- 
silbersalzlösung abhängen. Ein Zusatz von KCl zu dem Wasser in dem 
obigen fingierten Versuche würde ebenfalls Ä verschieben. Der innere 
Grund dieser Unmöglichkeit der Berechnung von K ist der, dass auch der 
Gleichgewichtsdruck des Äthans p,,», eine Funktion der Konzentrationen 
der Lösung, eine Funktion von r ist. Auf diesen Zusammenhang wird 
später einzugehen sein. Vorläufig folgt aus diesem Abschnitte, dass 
neben Äthylen vom Druck 1 Atm. Wasserstoff nur vom Drucke ca. 
1-7.10-22 Atm. existenzfähig ist. Daraus folgt, dass Äthylen und Wasserstoff 
sich weitgehend vereinigen müssen, wie ja die Versuche von Sabatier 
zeigen. N B 
III. Athylen, Wasser und Athylalkohol. 

Die Gleichgewichtskonstante des Zerfalles von Äthylalkoholdampf 
in Wasserdampf und Äthylen, (34,0 = G,H, + H,O: 

1) An dieser Stelle war in dem Manuskripte eine kurze Bemerkung enthalten, 
die sich auf die Möglichkeit des Zerfalls von Äthylen nach C,H, —2C+2H, 
bezog. Das vorhandene Zahlenmaterial genügt noch nicht, um über den Verlauf 
dieser Reaktion etwas auszusagen. Herr Prof. Luther hatte die Freundlichkeit, 
mich auf diese hier unterdrückte Unstimmigkeit aufmerksam zu machen. 
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Kr — [GHNRO] (950 
7 STE Ber 
bezogen auf den Gasraum, ist folgendermassen experimentell zu er- 
mitteln. Das Problem ist gelöst, wenn es gelingt, die Änderung der 
freien Energie zu messen, die mit dem Vorgange: 
- H0.CH,— CH,.HgCl!+ H, = HO.CH, — CH, + Hg + Cl’ + H' (8) 
verknüpft ist. 

Ich habe seinerzeit!) nachgewiesen, dass es gelingt, Quecksilber- 
äthanolehlorid in alkalischer Lösung elektrolytisch zu Äthylalkohol, 
Quecksilber und Chlorid zu reduzieren. Die Reduktionskathode über- 
zieht sich dabei mit metallischem Quecksilber, und die an dieser Queck- 
silberkathode mögliche Überspannung, die sehr hohen Wasserstoffdruck 
liefert, ist es wohl, die diese Reduktion ermöglicht. 

Es ist nun sehr merkwürdig und für die folgenden Überlegungen 
sehr wichtig, dass eine derartige elektrolytische Reduktion einer orga- 
nischen Quecksilberverbindung nicht nur im Prinzipe, sondern sogar prak- 
tisch reversibel erscheint. Tafel konnte in einer höchst interessanten 
Arbeit?) das chemische Kuriosum nachweisen, dass z. B. Methyläthylketon 
bei der elektrolytischen Reduktion an Quecksilberkathoden einen mer- 
kurierten Kohlenwasserstoff ng(cH . En liefert, dass also bei der- 
artigen Elektrolysen das Quecksilber entgegen der Stromrichtung aus 
der Kathode in die Flüssigkeit tritt. 

Wahrscheinlich hängt auch diese Erscheinung mit der Überspan- 
nung von H an Quecksilber zusammen, denn Bleikathoden zeigen 
ähnliches Verhalten. Wenn man auch vom chemischen Standpunkte 
hier an ein definiertes Quecksilberhydrid denken wird, das nach: 


HyH,+2HO. CH _ er —= 2H,0+ Hg (cu. el 

auf den durch Reduktion des Ketons entstehenden sekundären Alkohol 
wirkt; so wird man doch nach der energetischen Auffassung, bei der 
alle Annahmen über den Reaktionsmechanismus herausfallen, auch eine 
Wirkung des Quecksilbers auf den sicher ebenfalls vorhandenen Kohlen- 
wasserstoff zugeben müssen, nach: 


Hg +?2H.0.H.CH,.C,H, = H,+ Hg(CH.CH,.C,H,),. 
Wenn es nun auch experimentell noch nicht nachgewiesen ist, so 
ist doch im Prinzipe zuzugestehen, dass auch Alkohol sich an Queck- 


») Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3180 (1902). 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3626 (1906). 
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silberkathoden!) wird merkurieren lassen; an solchen Kathoden wird sich 
dann der Vorgang: 

HOCH, — CH, + Hy + C!+ H' = HOCH,.CH,.HgC!+H, (9) 
abspielen müssen. 

Da also Reaktion (8) experimentell nachgewiesen ist, Reaktion (9) 
nach den Versuchen von Tafel möglich erscheint, so ist es vollkommen 
zu rechtfertigen, wenn man ein Gleichgewicht der Form: 

HO.CH,.CH,. HyC!+ H, Z HO.CH,.CH, + Hy +0" +H' (10) 
in den Kreis der Betrachtungen zieht. Alle die Systeme, in denen 
dieses Gleichgewicht besteht, werden daher der Beziehung: 


[%H,OHgCl]. pm, oo. am) 
(0) 

erfüllen müssen; die Konzentration von [9] ist konstant, da Hy am 
Boden liegt. 

Das Gleichgewicht (10) wird sich also auch in unserm Gleich- 
gewichtsgefässe (Abschnitt I) eingestellt haben müssen, weil hier Ay 
am Boden liegt, so muss, weil: 

[C,H,0HgCi) = [CV] = [H’] = x?) 
[SH,OHgCl.pm, _  *:Pm, 
IG4,0)[cr)[7]) ° [GH,0]2? 


y Pu 
GH.O\ = —Z- 
O- 


= k, 


sein. Der Partialdruck des Äthylalkoholdampfes im Gasraum ist dann: 
Pan = ke . [G,H,0] 
nach dem Henryschen Gesetze, wo /, der Athylalkoholpartialdruck in 
Atm. über einer 1-mol. wässerigen Lösung von Äthylalkohol ist. 
Es wird also schliesslich: 
. . 4 3)» 
hs :Pm aan ht 2 a BT (D) 
x.k, x.k,.10% 10%), 
Nach den Beziehungen (A) und (B) von seiten wird aber: 
x ai 


u a ee 


Poam0 = 


Daher wird: 


Pan: PO Pn,0. 10%. k, 


= — — = 2 — —— | von den Konzentra- 
P 09,0 LTE Be -. K,:.k, 
10%#,x.k, 
I Der naheliegende Versuch, Äthylalkohol an Quecksilberkathoden überzuführen 
in Hg(C,H,),, wird wohl schon von J. Tafel ausgeführt worden sein. 
2), Vgl. Fussnote *) S. 250. 


also unabhängig ] 
| 


tionen der Lösung! 


I 
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Da in unserm Falle die Lösungen äusserst verdünnt sind, so ist: 
24 
Pp=rog 7 0.0316 Atm. 
Und es wird daher: 
Ag.2F 
Pom-Przo __ 00316.10%.%, _ 0-0316.10R7.2308 ,%,.K,.kz 
Er Eee > er 

Die Gleichgewichtskonstante des Alkoholzerfalls ist also auf ener- 
getische Beziehungen zwischen Quecksilberverbindungen zurückgeführt, 
sie ist zahlenmässig zu berechnen, sobald der Wert an kx, der sich 
auf die reversible Reduktion der Quecksilberäthanolsalze bezieht, ex- 
perimentell bestimmt ist. 

Die Bestimmung von kx (11) wird sich etwa in folgenden Bahnen 
bewegen müssen. 

Zunächst ist die Hydrolyse von C,H,OHgCl nach: 

C0,H,OHgC! + H,O Z 0,H,0HyOH + H’ 4-0 

oder: 20,H,OHgCl + H,O — (C,H,0Hg,0O +2 H + Cl, 
die sich durch die Grössenordnung der Leitfähigkeit von (,H,OHgl! 
andeutet, quantitativ zu bestimmen; dann ist der Zustand der alka- 
lischen Lösung des Äthanolchlorids der Berechnung zugänglich gemacht. 
Nun wird man in die alkalische Lösung von C,H,OHgCl eine Queck- 
silberfläche bringen als Kathode, ein Platindraht ist Anode. Man legt 
variable Spannungen an das Elektrolysengefäss und bestimmt die Ab- 
hängigkeit des Kathodenpotentials von der Stromstärke. Ein Knickpunkt 
in der Kurve ©=f(r) wird Aufschluss darüber geben, welche katho- 
dische Reaktionen stattfinden. Bei Berücksichtigung der Arbeiten von 
R. Luther, E. Brunner, Merriam und andern über den Einfluss von 
Diffusion, Reaktionsgeschwindigkeit und chemischem Gleichgewicht auf 
solche Elektrodenvorgänge, werden sich Anhaltspunkte gewinnen lassen 
über die Abhängigkeit des Wasserstoffdruckes von den Konzentrationen 
der Lösung. Jedenfalls ist die mögliche Bildung eines Hg-Hydrids 
und die Entstehung von Quecksilberdiäthyl im Auge zu behalten. 


-(W) 


IV. Äthylen, Wasserstoff, Äthan. 


Quecksilberäthylchlorid, CH,.CH,.HgCl, ist leicht darzustellen, es 
soll versucht werden, die Reduktion dieses Salzes an Quecksilberkathoden 
so zu leiten, dass Äthan nach: 


0,A,Hgc!+ H, = GH, + Hg + C!"+H (12) 
entsteht. Auch diese Reaktion ist im Prinzipe reversibel; die „Knick- 
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punktsmethode“ soll auch hier Aufschluss geben über den Wert der 
Konstanten ky: 


[GH,AgCl].pm _ , 
Dan. [OH]  ° 
Nun ist es wohl möglich, den Wasserstoffdruck an Quecksilber- 
kathoden so hoch zu treiben, dass in sauren oder alkalischen Lösungen 
von Äthylalkohol die Tafelsche Reaktion: 
20,H,OH + H,+ Hg = ((,H,),Hg + 2H,0 (14) 
eintritt. Quecksilberdiäthyl ist mit Quecksilberäthylchlorid verbunden 
durch: 


(13) 


20,H,HgCl —Z (C,H,)Hg-+ HgÜC!l,. (15) 
Die Konstante des Gleichgewichts (14): 

[0,H,O].pn, 

[0,H,0Hg] 
ergibt sich eventuell aus den elektrochemischen Reduktionsversuchen; 

die Konstante des Gleichgewichts (15): 
[OEL Eg] |HgO,], 

[%H,HgCl]? 
ergibt sich, wenn man die Merkuriionenkonzentration einer KUI-+ 
C',H,HgCl-Lösung elektrometrisch misst; man wird die Annahme machen 


dürfen, dass alle Merkuriionen dem entstehenden HgCl, entstammen!). 
Aus (16) folgt: 


— k, (16) 


=.k, (17) 


[CH Hg) = HOF rn _ Pano:Pr. 


el. 8. 247). 
k; kur . k; (rel. D 4 ) 


Aus (17) folgt: 


a C,l 3 r 
u ET, 


a 
wo a = [HgCl,] in diesem Falle ist. Daraus ergibt sich: 


[GA,Agcl: = E Ehe. R, 


Dies eingesetzt in (13): 


____ Pfaomo-Pm-a.Pmn l2y; 
ke? . k, . & (Pan) . [ey [#7 
da ausserdem nach S. 247 und 244: 

1) Ein anderer Weg: C,H,HgCl wird in KCl-Lösung anodisch chloriert zu 
C,H,Cl+ HgCl, (Knickpunkt!). Das Gleichgewicht (,H,C1+ H,0 Z GH,0+ 
H’-+- Cl’ lässt sich kinetisch messen; die E.K. der Chlorknallgaskette liefert die 
dritte Gleichung. 
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Br a3 gi 
Bam, Pi Ban B: Ppr=m 


L 
107 Fr 12.2 10 er a“ 
Pam BE a a Te ER aa: Pcsu, Er K? ’ 
so resultiert: 
Pa:P’on Ki. 2.2. 
P?csn, ey 1 03 As er IR, ad u ee 


Die Gleichgewichtskonstante der umkehrbaren Reaktion H,C = CH, + 
H, Z CH,—CH, ergibt sich somit zu: 


3Kz 
Pr, -Ponm —— hy P: k; hz'. u. 1 0 ; { 
Pc, ar. K, 
3.72,.2F 
102AT282 hr . (v) 
BER kr Ip ka — hy haha chuf 
3Ks 
10 . : kr e hy’ 1 1 
ER Et k,. u hy . k; . k; R. hu 2, 
ai . 17:3 


Auch hier ergibt sich also die Gleichgewichtskonstante der rever- 
siblen Äthylenwasserstoffaddition als unabhängig von x'), den Konzen- 
trationen der Lösung; sie ist zu berechnen, sobald die Konstanten /,, 
kz, k, und k, bekannt sind, die sich auf das elektrochemische Verhalten 
von gewissen organischen (Juecksilberverbindungen beziehen. Die 
übrigen Koeffizienten von Gleichung (V) sind sämtlich ihrem Zahlen- 
werte für 25° nach bekannt. 

Die energetischen Beziehungen des Methans zu Äthylen, Äthan und 

Wasserstoff lassen sich vielleicht vom Quecksilberdimethyl, ZHg(CH,),. 
aus ableiten. Hg(CH,;), zerfällt bei höherer Temperatur (200°) in //g und 
Äthan; es geht mit HgCl, über in CH,.HgÜCl, das elektrolytisch zu 
Methan reduziert werden wird, und das sich möglicherweise an Queck- 
silberkathoden aus Methylalkohol nach Tafel bildet. Acetylen reagiert 
ähnlich wie Äthylen mit wässerigen Lösungen von Merkurisalzen. 
!) Bei den vorhergehenden Ableitungen wurde stets [Ü,H,OHgCl) = [H']) = 
[Cl] = x gesetzt. Diese Beziehung ist nicht streng gültig, und es ist genauer 
[C,H,OHgCl) = x; [H'J) = [CV] = x-+x; weil auch Äthylalkohol und Äthan 
im Gleichgewichte durch „Merkurierung“ neue H'- und Cl’-Ionen (von den Kon- 
zentrationen x’) liefern. Da aber x und «+ .x’ aus den Endgleichungen heraus- 
fallen, so wurde im vorhergehenden die vereinfachende Annahme = x’ klein gegen 
x, gemacht, die tatsächlich vielleicht nur annähernd zutrifft. 
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Zusammenfassung. 

Es ergibt sich die Möglichkeit, eine energetische Chemie der ein- 
fachen organischen Verbindungen Methan, Acetylen, Äthylen, Äthan, 
Methylalkohol, Äthylalkohol zu entwickeln. Bisher sind nur die Wärme- 
tönungen, also die Änderungen der Gesamtenergie, bei den oben skiz- 
zierten organischen Additionsreaktion bekannt; aufGrund von physikalisch- 
chemischen, speziell elektrochemischen Messungen in wässerigen Lösungen, 
die Merkuri- und Merkuroverbindungen enthalten, sollen auch die Ände- 
rungen der freien Energie bei solchen organischen Reaktionen, zunächst 
für die Temperatur 25° der Berechnung zugänglich gemacht werden. 

Die elektrochemischen Arbeiten, die zu diesem Ziele führen können, 
sind in der vorliegenden Abhandlung angedeutet, um ein Programm 
der in der nächsten Zeit auszuführenden Untersuchungen zu geben. 

Der direkte Weg, etwa das Gleichgewicht zwischen Äthylen, Wasser- 
stoff und Äthan im kaltwarmen Rohre bei Benutzung von Nickel als 
Katalysator zu bestimmen, wird schwieriger gangbar sein. Bei noch nied- 
rigen Temperaturen (200—300°) wird das zu erreichende Gleichgewicht 
noch so sehr auf der einen oder andern Seite liegen, dass eine direkte 
Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen recht schwierig erscheint. 
Bei höhern Temperaturen würde zwar das Gleichgewicht eher in die 


gewöhnlichen Messbereiche fallen, hier aber werden schon komplizierte 
pyrogenetische Reaktionen das einfache Bild stören. 
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Lecons sur la viscosit& des liquides et des gaz par M. Brillouin. 1re partie. 
Generalites. ViscositE des liquides. 228 S. Paris, Gauthier-Villars 1907. 
Preis Fr. 9.—. 


Der Verfasser macht mit Recht aufmerksam, dass von allen irreversiblen 
Vorgängen die innere Reibung theoretisch der einfachste ist, da sie rein mecha- 
nischer Natur ist und isotherm verläuft, bzw. verlaufen kann. In der Tat handelt 
es sich hier um ein Gebiet, dessen Eroberung noch ganz vor uns liegt, und dem 
alle zeitlichen Energieausgleiche unterworfen sind. Wir wissen ja, dass alle 
Naturerscheinungen von den beiden Hauptsätzen der Energetik zwar beherrscht, 
nicht aber von ihnen bestimmt werden. Der zeitliche Ablauf der Energieausgleiche 
oder Geschehnisse ist von Material- und Formfaktoren abhängig, die bei gleichen und 
gleichartigen Energieunterschieden fundamental verschiedene Erscheinungen zuwege 
bringen, indem sie z. B. bestimmen, ob eine Schwingung periodisch oder aperiodisch 
verläuft. Solche Faktoren sind tatsächlich in allen wirklichen Vorgängen wirksam; 
überlegt man sich weiter, dass bei zusammengesetzten Geschehnissen das Ergebnis 
wieder dadurch entscheidend bestimmt wird, welche Zustände die einzelnen An- 
teile des Gebildes in irgend einem Augenblicke gleichzeitig erreicht haben, so ge- 
winnt man eine Vorstellung von der durchgreifenden Wirksamkeit dieser Faktoren. 

Der Verfasser hat in dem vorliegenden Bande die innere Reibung der 
Flüssigkeiten in seiner bekannten sorgsamen und mathematisch einwandfreien 
Weise im Sinne der mathematischen Physik dargestellt. Das Buch beginnt mit 
einer geschichtlichen Darstellung, die in Coulomb gipfelt. Es werden dann die 
Bewegungsgleichungen der langsamen Bewegung einer reibenden Flüssigkeit auf- 
gestellt und die Grenzbedingungen erörtert. Die geradlinige Bewegung nach einer 
Dimension und nach zweien wird behandelt; es folgt dann die Rotation, womit 
der allgemeine Teil abgeschlossen ist. Der spezielle behandelt die Flüssigkeiten, 
zunächst Wasser, dann Quecksilber. Der Einfluss von Druck und Temperatur wird 
erörtert. Den Beschluss bilden Untersuchungen über den Fall, dass die Bewegungs- 
energie der strömenden Flüssigkeit nicht vernachlässigt werden darf. 

Für die Stöchiometrie enthält, wie bekannt, die innere Reibung noch die 
grossen Probleme im ungelösten Zustande. Wer sich an sie machen will, wird 
gut tun, sich das erforderliche mathematische Rüstzeug an dieser klaren und gut 
zugänglichen Quelle zu beschaffen. W. 0. 
Zur Erinnerung an Paul Drude. Zwei Ansprachen von F. Richarz und W. König. 

48 S. Giessen, A. Töpelmann 1906. Preis M. 1.40. 


Die beiden Ansprachen, eine kurze des Erstgenannten und eine ausführliche 
des Zweiten, sind zu einer Gedächtnisfeier im Giessener physikalischen Institut 
als der Anstalt gehalten worden, an welcher der Dahingegangene den Höhepunkt 
seiner wissenschaftlichen und Lebrertätigkeit erreicht hatte. Es wird in warmer 
Weise und für sachkundige Hörer ein Lebenswerk geschildert; eine psychologische 
Analyse des tragischen Endes wird dagegen nicht versucht. W. O0. 
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Chemische Kristallographie von P. Groth. Erster Teil: Elemente. — Anorgani- 
sche Verbindungen ohne Salzcharakter. — Einfache und komplexe Halogenide, 
Cyanide und Azide der Metalle, nebst den zugehörigen Alkylverbindungen. 
VIII -++ 626 S. Leipzig, W. Engelmann 1906. 


Dies ist der erste Band des lange erwarteten Handbuches, in welchem der 
anerkannte Meister der chemischen Kristallographie die Ergebnisse seiner lebens- 
länglichen Forscher- und Sammlertätigkeit in einem vollständigen Korpus unserer 
Kenntnisse über die Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und 
Kristallgehalt niederzulegen begonnen hat. Das gesamte Werk soll vier Bände 
umfassen, von denen jährlich je einer erscheinen soll; wir sind beim Verfasser 
gewohnt, dass er derartige Versprechungen auch pünktlich einlöst. 

Dadurch, dass bei jeder Gruppe von chemisch verwandten Stoffen die Mit- 
teilung der Einzelmessungen durch eine allgemeine Übersicht eingeleitet ist, in 
welcher die vorhandenen gegenseitigen Beziehungen dargelegt, und die noch zu 
erforschenden hervorgehoben werden, verliert das Handbuch in sehr glücklicher 
Weise den Charakter einer trockenen Zusammenstellung; es gewährt einen an« 
regenden Lesestoff und liefert dem Jünger der Wissenschaft zahllose Probleme, 
die der Lösung nicht nur harren, sondern auch mehr oder weniger unmittelbar 
zugänglich sind. Auch sind unveröffentlichte Untersuchungen in nicht geringer 
Anzahl und teilweise von erheblichem Interesse in den Text verwoben worden. 
In dieser Beziehung sei insbesondere auf die Gruppe der Alkylammoniumjodide hin- 
gewiesen (8.170 u. ff.), wo sich ein bemerkenswerter Parallelismus zwischen den 
tatsächlich beobachteten und den aus entsprechend gebildeten Strukturmodellen 
berechneten Molarvolumen herausgestellt haben. Allerdings versagen diese ein- 
fachen Verhältnisse bei den etwas höhern Gliedern, doch verdient der viel- 
versprechende Anfang des Ausbaus der morphotropischen Beziehungen zu einer 
experimentell kontrollierbaren Raumstrukturlehre alle Beachtung. 

So wird die Wissenschaft mit der Vollendung dieses gross angelegten Hand- 
buches um ein grundlegendes Werk reicher sein. Dem rastlos tätigen Verfasser 
aber sei Glück gewünscht zu der Ausführung dieser Arbeit, welche sein Lebens- 
werk krönt, nicht im Sinne eines unveränderlichen Abschlusses, sondern im Sinne 
eines wohlgeordneten Inventars, welches es ihm sowohl wie den Nachfolgern ge- 
stattet, die künftige Arbeit alsbald an Ort und Stelle einzuordnen. W. O0. 


Les origines de la statique par P. Duhem. Tome II. VIII + 364 S. Paris, 
A. Hermann 1906. 


Dieser zweite Band des früher (55, 636) angezeigten, umfassend angelegten 
Werkes behandelt zunächst die mechanischen Eigenschaften des Schwerpunktes 
von Albertus Magnus bis Torricelli, sodann die Geostatik und zuletzt die 
Vereinigung der statischen Gesetze von Mersenne bis Varignon und Johann 
Bernouilli (1717) und des letztern abschliessende Formulierung des Prinzips 
der virtuellen Verschiebungen. Ein Schlusswort und etwa 20 Noten über ver- 
schiedene Punkte füllen den Rest des Bandes. 

Aus dem Schlusswort sei folgende kennzeichnende Stelle hervorgehoben: 
„Wenn der Historiker, nachdem er die stetige und verwickelte Geschichte der Statik 
verfolgt hat, zurückschaut, um den ganzen Verlauf dieser Wissenschaft mit einem 
Blick zu überschauen, so kann er nicht ohne tiefes Erstaunen die umfassende Be- 
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schaffenheit der Theorie mit der Kleinheit des Keimes vergleichen, aus welchem 
sie sich entwickelt hat. Auf der einen Seite entziffert er in einem Manuskript 
des XIII. Jahrhunderts einige Zeilen fast verlöschter gotischer Schrift, welche in 
konziser Form das Gleichgewichtsgesetz des geraden Hebels begründen. Auf der 
andern Seite durchblättert er die umfangreichen Lehrbücher des XIX. Jahrhunderts, 
in denen die Methode der virtuellen Verschiebungen ebenso angewendet wird auf 
rein mechanische Gebilde, wie auf solche, in denen physikalische Zustands- 
änderungen, chemische Reaktionen, elektrische und magnetische Phänomene vor 
sich gehen. Welche Kluft zwischen der kleinen Demonstration des Jordanus 
und den imposanten Lehrgebäuden eines Lagrange, Gibbs und Helmholtz! 
Und dennoch sind diese Lehrgebäude im Keime in jenen Beweisgang eingeschlossen 
gewesen; die Geschichte hat uns gestattet, Schritt für Schritt die Bemühungen 
zu verfolgen, durch welche sie sich aus jenem bescheidenen Samenkorn ent- 
wickelt haben.“ W. ©. 


Metallanalyse auf elektrochemischem Wege von A.Hollard und L. Bertiaux, 


Aut. deutsche Ausgabe von F. Warschauer. VIII + 1268. Berlin, M. Krage 
1907. Preis M.5.—. 


Es wird genügen, hier auf den Bericht über die französische Originalausgabe 
(38, 762) zu verweisen. EN Et a W. O0. 
Deutsches Patentrecht für Chemiker von J. Ephraim (Monographien üb. an- 
gew. Elektrochemie; XXV. Bd... XXVII + 6088. Halle a./S., W. Knapp 1907. 
Preis M. 18.—. 


Da heute ein jeder Chemiker freiwillig oder unfreiwillig in die Lage kommen 
kann, an Patentangelegenheiten Interesse nehmen zu müssen, so entspricht die 
vorliegende sachgemässe und übersichtliche Darstellung des deutschen Patentrechts 
für Chemiker sicher einem vorhandenen und ausgedehnten Bedürfnisse und ist 
auch geeignet, es zu befriedigen. Der Inhalt gliedert sich in folgende Kapitel: 
Die Erfindung im allgemeinen; die Eigenart; die Beschränkung des Patentschutzes, 
die Neuheit; die Patentanmeldung; das Patentamt; das Verfahren in Patent- 
angelegenheiten; das Zusatzpatent; Erfinder und Anmelder; die Nichtigkeit; die 
Ausübung der Erfindung; das Recht aus dem Patent; Einschränkung des Patent- 
rechtes; Übertragung der Patentrechte; S‘rafen und Entschädigungen; die Dauer 
des Patentschutzes; Probestücke‘ Staatsverträge über patentrechtliche Verhält- 
nisse. Ein Anhang bringt den Wortlaut der in Frage kommenden Gesetze, Ver- 
ordnungen und Verträge. 

Wie man sieht, wird es kaum eine Frage geben, über welche man vergeb- 
lich Auskunft suchen würde. Die langjährige praktische Erfahrung des Verfassers 
bietet eine Gewähr für die zutreffende Beschaffenheit der letztern. W. O0. 


Erinnerungen an Johannes Wislicenus aus den Jahren 1876—1881 von W. Sonne. 
Mit einem Vorwort von M. Conrad. 36 S. Leipzig, W. Engelmann 1907. 
Preis M. 1.20. 


Diese Erinnerungen beziehen sich auf die Würzburger Zeit und enthalten 
in ihrer anspruchslosen und sachlichen Form mancherlei wertvolles Material zur 
Charakteristik des Würzburger Laboratoriums und seines Meisters. W. O0. 
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Beiträge zur Theorie der Eisenhüttenprozesse. Ein Versuch zur Einführung 
der physikalisch-chemischen Anschauungen in die Technik von H. v. Jüptner 
(Sammlung chem. u. chem.-techn. Vorträge; XI, 5). 48 S. Stuttgart, F. Enke 
1907. Preis M.1.—. 


Da in dem Verfasser sich alle Eigenschaften zur erfolgreichen Bearbeitung 
des Themas: genaue Kenntnis der Paxis aus eigener langer Erfahrung und ebenso 
die Beherrschung der theoretischen Seite, vollständig zu Gebote stehen, so liegt 
eine sehr erfreuliche Leistung vor. Das Heft wird nicht nur allen in der Technik 
der Eisengewinnung Beschäftigten Hilfe und Aufklärung bringen, sondern auch 
den Lehrern der reinen und angewandten Chemie die Anhaltspunkte für die 
moderne wissenschaftliche Darstellung des wichtigen Gebietes liefern. W.O. 


Die Kondensatorenmethode (Zwangl. Abh. a. d. Gebiete der Elektrotherapie und 
Radiologie usw., Heft 6.) 9% S. Leipzig, J. A. Barth 1906. Preis M. 2.80. 


Es handelt sich um die Betätigung gemessener Elektrizitätsmengen von be- 
kannter Spannung zu therapeutischen und diagnostischen Zwecken, für welche der 
Verfasser sachgemäss die Anwendung von Kondensatoren vorgeschlagen und ein- 
geführt hat. Die Schrift ist sehr subjektiv geschrieben und nimmt auf die Gering- 
fügigkeit der physikalischen Kenntnisse, welche der Mediziner von der Universität 
mitzubringen pflegt, gebührend Rücksicht. Dass dem Verfasser selbst gelegentlich 
ein Exponent in die untere Reihe herabrutscht (S. 15, wobei die Texterläuterung 
einen Druckfehler ausschliesst), mag man als Ausdruck des entsprechenden Standes- 
bewusstseins gelten lassen. Die medizinische Bedeutung des Verfahrens entzieht 
sich der Beurteilung des Berichterstatters, doch muss natürlich betont werden, 


dass die Berücksichtigung einer vorhandenen Veränderlichen in dem komplexen 
Fffekt, die bislang vernachlässigt war, wissenschaftlich nicht nur berechtigt, 
sondern gefordert ist. W. O0. 


Chemisches Praktikum für Mediziner. Kurzer Leitfaden für die praktische 
Einführung in die Grundiehren der Chemie nach neuerer Anschauung nebst 
analytischen Anwendungen von A. Thiel. XII + 126 S. Münster i. W., 
H. Schöningh. o. J. Preis M. 1.60. 


Dies kleine Buch ist eine sehr erfreuliche Erscheinung. Mit einer Bestimmt- 
heit, die der Berichterstatter vollständig billigt, weist der Verfasser den vielfach 
üblichen praktischen Unterricht des Mediziners in der qualitativen Analyse als 
nicht zweckentsprechend zurück und ersetzt ihn durch anschauliche Experimente 
über die Grundgesetze der allgemeinen Chemie, die von einer ausführlichen Text- 
erläuterung begleitet sind. Die Meinung ist dabei, dass der Praktikant letztere 
durchliest, bevor er im Praktikum die entsprechenden Versuche macht. 

Die Anordnung des Stoffes gibt Zeugnis davon, dass der Verfasser sich die 
begrifflichen Grundlagen der allgemeinen Chemie in sehr befriedigender Weise 
klar gemacht hat. Nur teilt er mit den meisten Autoren den Fehler, den wich- 
tigen Begriff der Lösung als bekannt vorauszusetzen, statt ihn neben dem Begriff 
des reinen Stoffes und des (mechanischen) Gemenges ausdrücklich zu Beginn zu 
definieren und experimentell zu erläutern. In einem eben unter der Presse be- 
findlichen Werke (Prinzipien der Chemie) hat der Berichterstatter versucht, die 
erforderlichen Definitionen und Unterscheidungen durchzuführen. 
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Quantitative Beziehungen werden sehr früh eingeführt, jedoch im übrigen 
in zweckentsprechender Weise, an titrierten Lösungen von Säuren und Basen. 
Es ist dies wohl geschehen, um alsbald eine experimentelle Unterlage für die 
Lehre von den Verbindungsgewichten und die Atomhypothese zu haben. Unter 
der Voraussetzung, dass der Praktikant bereits die Vorlesung über allgemeine 
(anorganische) Chemie gehört hat, lässt sich dies wohl rechtfertigen: an sich wäre 
es pädagogisch bedenklich, wie dies ja auch die Entwicklungsgeschichte der 
Chemie an die Hand gibt, welche eine lange und wichtige qualitative Periode 
durchgemacht hat, bevor die quantitative begann. 

Den Fachgenossen im Lehramt, welche mit dem Anfängerunterricht zu tun 
haben, insbesondere auch den Lehrern in den Mittelschulen, wo man an die Zu- 
lassung der Schüler zu experimentellen Übungen herangegangen ist, sei daher das 
Büchlein (das aus dem Laboratorium von H. Salkowski stammt und diesem 
gewidmet ist) zum Studium und zur Benutzung bestens empfohlen. W.O. 


Physikalisch-chemische Übungen von W. A. Roth. XII + 174 $. Hamburg 
und Leipzig, L. Voss 1907. Preis geb. M. 5.—. 

Vom „Ostwald-Luther“ unterscheidet sich das vorliegende Buch wesent- 
lich durch den kleinern Umfang und die durchgeführte Rücksichtnahme auf den 
glatten Verlauf des Übungspraktikums, während das erste Werk letzteres nur im 
Anhange berücksichtigt und in der Hauptsache dem an selbständiger Arbeit be- 
schäftigten Physikochemiker eine Hilfe sein soll. 

Bücher der vorliegenden Art sind naturgemäss in mehr oder weniger hohem 
Grade ein Ausdruck für die persönlichen Auffassungen und Interessen des Ver- 
fassers in dem grossen Gebiete des Wissens. So würde der Berichterstatter weder 
die Anmerkung auf S. 13, noch die Behauptung S.14 gutheissen, dass die Gas- 
konstante R die Dimension einer Arbeit hat. Auch dass beim Dampfdichteapparat 
nach V. Meyer die verdrängte Luft laut Fig.5 auf S.23 immer noch von unten 
statt von oben ins Messrohr geleitet wird, könnte nur durch Gründe der Pietät 
gerechtfertigt werden, für welche doch im Anfängerpraktikum kein rechter Platz 
ist. Und so liessen sich noch eine Anzahl kleiner Anmerkungen machen über 
Anstände, die. indessen wohl bei längerer Lehrerfahrung verschwinden werden. 
W. 0. 
Vorlesungen über theoretische Physik von H. von Helmholtz. IV. Band: 

Vorlesungen über Elektrodynamik und Theorie des Magnetismus. Heraus- 


gegeben von O.Krigar-Menzelund M.Laue. X -+406$S. Leipzig, J. A. Barth 
1907. Preis M. 16.—. 


Mit diesem vierten Bande werden die klassischen Vorlesungen endlich voll- 
ständig. Die Verzögerung rührt daher, dass die Hilfsmittel der Herausgeber in 
Gestalt von stenographischen Nachrichten versagten; es war nur das Notizbuch 
des Vortragenden und Hörernotizen vorhanden. Auch hat sich hier der Sprung 
zu der gegenwärtigen, 18 Jahre älter gewordenen Wissenschaft als so gross er- 
wiesen, dass die Herausgeber in leichter Abweichung von Helmholtz’ eigener 
Darstellung sich den gegenwärtigen Auffassungen mehr genähert haben. 

Es braucht nicht wiederholt zu werden, welche reiche Fülle von Belehrung 
und Anregung aus der stattlichen Reihe von Bänden zu entnehmen ist, in denen 
die Gesamtauffassung des Meisters über die Fragen der theoretischen Physik in 
allen ihren Gebieten sich niedergelegt findet. W. 0. 


Kolloidstudien mit der Filtrationsmethode. 
Von 
H. Bechhold. 
(Mit 2 Tafeln und 5 Figuren im Text.) 


(Aus dem Kgl. Institut f. experimentelle Therapie zu Frankfurt a.M. Direktor: 
Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Paul Ehrlich.) 


Inhalt: 


Einleitung. — Herstellung der Gallertfilter: Die Imprägnation. Der Filtrierapparat. Das Filter und 
die Messung seiner Wirkung. Ungleichheit der Filterporen. Ungleichheit der Kolloidteilchen. — Fil- 
tration einiger anorganischer Kolloidlösungen. Organische Kolloide. Trennung von Albumosen durch 
fraktionierte Filtration. — Adsorptionsvorgänge bei der Filtration: A, Durch das Filtermaterial: Lab 
wird durch Eisessigkollodium adsorbiert, Antilab nicht. Arachnolysin wird durch manche Filter- 
materialien stark adsorbiert, durch andere weniger ; ebenso Staphylolysin. Diphtherietoxin wird nicht 
bemerkenswert adsorbiert. — B. Adsorption in Mischungen: Adsorption von Methylenblau durch 
gelöstes Serumalbumin. — Filtration von Mischungen anorganischer Kolloide; Mischungen anorganischer 
mit organischen Kolloiden. — Schutzkolloide vermindern die Reibung bei der Filtration (das ‚‚Reihen- 
folgephänomen‘). Mischungen von organischen Kolloiden mit Kristalloiden. — Filtration oder Dialyse? 
— Teilchengrösse nach der Filtrationsmethode. — Sterilisation durch Filtration. — Behinderung der 
Desinfektion durch Serum. — Schluss. 


Filtrieren gehört wohl zu den ältesten und verbreitetsten chemischen 
Manipulationen!) zur Trennung einer Flüssigkeit von Verunreinigungen, 
von festen oder halbflüssigen suspendierten Teilchen. Gewebe, Papier, 
Asbest, Zellstoff, Porzellan, Ton, Sand usw. dienten und dienen diesem 


1) Schon die alten Ägypter benutzten Steinschichten und Muscheln als Filter, 
ebenso kannten die alten Griechen, wie auch die Araber die Filtration. Plinius 
erwähnt Becher, in denen das Wasser zur Reinigung und Klärung für den Haus- 
sebrauch durch Wolle filtriert und feine Tücher, durch welche Honigwein von Kräu- 
tern und Spezereien getrennt und geklärt wurde (von Lippmann, Geschichte d. 
"Zuckers, 8. 19); Avicenna lässt Wasser mehrmals aus einem Gefäss in das andere 
durch Wolle hinüberleiten, um es dadurch zu reinigen. (Diese Mitteilungen ver- 
danke ich Herrn Dr. Stange, München.) Auch den alten Indiern war die Mani- 
pulation des Filtrierens durchaus geläufig (Vgl. von Lippmann,loe. eit. S. 28, 51ff.). 
Geber beschrieb das Filtrieren als chemische Verrichtung und bezeichnet es mit 
einem besondern Namen (Destillatio per filtrum, abtröpfeln lassen durch ein Filter 
im Gegensatz zu dem Abziehen der Flüssigkeit mittels der gewöhnlichen Destillation 
heisst es in der Übersetzung, Kopp, Gesch. d. Chemie II, 1844, S. 26) 

Bei den primitiven Völkern werden als Filter meist geflochtene Matten oder 
Trichter verwendet („unsere Indianer filtrierten und pressten den Saft durch ge- 
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Zweck. Augenscheinlich besteht der Vorgang in der Hauptsache darin, 
dass die Flüssigkeit zwischen den Poren durchdringt, während die Verun- 
reinigungen von dem Filtermaterial zurückgehalten werden, weil sie grösser 
als die Filterporen sind. Wenn auch die Porengrösse eine wesent- 
liche Rolle für die Durchlässigkeit eines Filters spielt, so ist sie doch 
nicht der einzige Faktor, wie schon hier bemerkt sei, vielmehr kommt 
in vielen Fällen dem Filtermaterial und den übrigen Stoffen, welche 
die zu filtrierende Flüssigkeit enthält, eine ausschlaggebende Rolle zu. 

Jedem Bakteriologen ist bekannt, dass eine Bakterienkultur, die, in 
physiologischer Kochsalzlösung aufgeschwemmt, ein Berkefeld- oder 
Chamberlandfilter nicht passiert, durch das gleiche Filter gehen kann, 
wenn sie z.B. in Milch aufgeschwemmt ist. Ebenso erleichtert z.B. ein 
Zusatz von Albumin oder Iysalbinsaurem Natrium die Filtrationsfähig- 
keit anorganischer Kolloide, wie kolloidaler Goldlösung, kolloidaler Ber- 
linerblaulösung usw. Mit der Ursache und Wirkung dieser Zusätze 
habe ich mich auf S. 301 u. ff. eingehender befasst. 

Eine ganz hervorragende Rolle spielt zuweilen die Beziehung vom 
Filter zu dem zu filtrierenden Material. Ich will der Kürze wegen 
ein- für allemal in solchen Fällen von „Adsorption“ sprechen, obgleich 
dies ein Doppelbegriff ist, der sich zusammensetzt aus rein physikali- 
schen Faktoren, der Grösse der Oberfläche und deren Beschaffenheit, 
sowie aus der chemischen Beziehung von Filtermaterial und der zu fil- 
trierenden Lösung, die wir der Kürze halber „Filtrans“ nennen wollen 
(im Gegensatz zum Filtrat). Rein theoretisch betrachtet wäre die Stö- 
rung durch Adsorption seitens des Filtermaterials leicht zu vermeiden: 
man brauchte nur kleine Filter zu nehmen und grosse Mengen durch 
sie zu filtrieren, dann wäre die Adsorptionswirkung ausgeschaltet, und 
die reine Wirkung der Porengrösse wäre erkennbar. Leider versagt 
diese Möglichkeit häufig in der Praxis. In der Biologie und Medizin, 
für die die später zu beschreibende Methode vielleicht von gewisser 


flochtene Siebe“, Karl von den Steinen: Unter den Naturvölkern Zentralbrasi- 
liens. — „Nach der breiigen Gärung wird die Flüssigkeit (Kassawa) durch ein 
Rohrsieb geseiht und das fertige Getränk in gewaltige Flaschenkürbisse gefüllt“ (Gu- 
yana, s. Ratzel, Völkerkunde I, S. 241, 509/10). — „Um diesen Bodensatz (von Hirse- 
bier) vorher zu entfernen, wendet man übrigens vielfach grosse, geflochtene Trichter- 
siebe an“ (Fülleborn, Deutsch-Ostafrika). — Eine viel primitivere Art der Filtration 
beobachtete Hagen im malayischen Archipel: Palmwein wird in Sumatra durch 
einen Pfropf von Bastfasern der Palme Arenga saccharifera filtriert und Kawa, 
das Nationalgetränk in der Südsee, durch einen Graspfropf hindurch. (Hagen, 
Unter den Papuas). Diese Mitteilungen verdanke ich Herrn Hofrat Dr, B. Hagen, 
dem Leiter des Frankfurter Völkermuseums. 
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Bedeutung ist, hat man es viel mit Fermenten und Toxinen zu tun; man 
hat meist sehr kleine Substanzmengen mit enormer Wirkung vor sich. 
(rerade die Fermente und Toxine besitzen jedoch, im Gegensatz zu den 
ziemlich indifferenten Proteinen, eine enorme Verwandtschaft zu ver- 
schiedenen Filtermaterialien, die sich nur mit der Verwandtschaft von 
Farbstoff zur Faser vergleichen lässt. Das Filter entzieht fast unbe- 
grenzte Mengen aus der Lösung, so dass die Porenwirkung kaum zur 
Geltung kommt. — Nicht minder wichtig ist die Adsorption zwischen 
zwei in Lösung befindlichen Stoffen (vgl. S. 295 u. ff.). 

Ich habe im vorhergehenden anzudeuten versucht, welche Faktoren 
bei einer Filtration zu berücksichtigen sind, wobei ich von den ganz 
allgemein bekannten Faktoren, wie Druck, Filterdicke, Viskosität der 
Flüssigkeit usw. absah. 

Wir wollen nun dazu übergehen, eine neue Methode zu beschreiben, 
welche es ermöglicht, kolloidal gelöste Stoffe, sowie gewisse hochmole- 
kulare Stoffe, von denen man annimmt, dass sie echte Lösungen bilden, 
von ihrem Lösungsmittel durch Filtration zu trennen. 

Es zeigte sich, dass Gallerten sich ausgezeichnet als Filter ver- 
wenden lassen, und dass sie je nach ihrer Konzentration mehr oder 
minder durchlässig sind. Soweit meine Erfahrung reicht, ist jede 


Gallerte verwendbar, und es ist nur eine Frage des speziellen Zweckes, 
ob man die eine oder die andere bevorzugt. Es wurde zwar schon 
wiederholt versucht, Gelatine und Kollodium als Filter zu benutzen, 
doch war die Methode so umständlich und schwierig, dass sie nur in 
einzelnen Fällen zur Beantwortung einer Frage herangezogen werden 
konnte!). Wenn auch dann die Resultate häufig nicht die aufgewendete 


!) Soweit mir bekannt, war Martin (Journ. of Physiol. 1896, 20, 364—371) 
der Erste, der Filterkerzen durch Gelatine oder Kieselsäuregallerte dichtete und sie 
zur Filtration bei einem Druck von 30 bis 100 Atmosphären benutzte. Sie wurden 
ferner in Anwendung gebracht von Reid (Journ. of Physiol. 27,161); Craw, (Proc. 
of the Royal Soc. B. Vol. 77, 179—193 und 311—331; Diese Zeitschr. 52, 
569586). 

Bei Dichtung mit 10°,iger Gelatine und 100 Atmosphären Druck passiert ca. 
| cem Wasser in einer Minute das Filter; sobald nur geringe Mengen viskoser Sub- 
stanzen im Wasser gelöst sind, ist die Filtration ungemein erschwert; man kann 
dann bei 20 Atmosphären auf nur ca. lccm in jeder halben Stunde rechnen. 

Bei Levy (Journ. of Infectious Diseases 2, 1—48) fand ich Filtration durch 
Kollodiumhäutchen; solche Kollodiumsäckchen sind nur in kleinen Dimensionen 
herzustellen und sind so empfindlich, dass sie einen Druck von nur wenigen Zenti- 
metern Quecksilber gestatten. Auch bei Malfitano (Compt rend. 141, 660) fand 
ich eine Notiz, wonach er bei seinen Studien über die Hydrolyse von Eisenchlorid 
durch eine Kollodiumhaut filtrierte; doch sind dort keine weitern Angaben gemacht. 

17* 
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Mühe lohnten, so lag es daran, dass die Grundlagen der Methode bis- 
her noch unbekannt waren. 

Neu an meinem Verfahren ist der Gedanke, dass man die Durch- 
lässigkeit der Filter beliebig variieren kann, indem man Gallerten 
verschiedener Konzentration verwendet. Ferner die konstruktive Durch- 
bildung der Filtration durch Gallerten, bei der von Geheimrat Ehr- 
lich empfohlenen Verwendung dünner Gallertschichten. So ist es möglich, 
bei ganz geringen Überdrucken (0-2 bis 5 Atmosphären) durch ein äusserst 
billiges, in Massen herstellbares, sterilisierbares Material eine rasche 
Filtration zu erzielen, so dass die Anwendung in jedem Laboratorium 
möglich ist!). 

Die meisten Versuche habe ich, einem Rate von Herrn Geheimrat 
Ehrlich folgend, mit Eisessigkollodiumfiltern gemacht, die durch Ein- 
tauchen in Wasser gelatiniert waren, ferner mit Gelatinefiltern, die in 
Formaldehyd gehärtet wurden. Durch die Technik der künstlichen 
Seide sind uns jedoch so viele Substanzen in die Hand gegeben, dass 
kein Mangel an verschiedenartigem Filtermaterial vorliegt. 


Die Imprägnation. 

Um der Gallerte einen Halt zu geben, muss man Gewebe, Filter- 
papier oder dergleichen damit imprägnieren. Ich habe verschiedene 
Versuche in der Weise angestellt, dass ich Nickeldrahtgewebe mit 
meinen Gallerten imprägnierte. Dies hat den Vorzug, dass man nur 
die Gallerte auf ihre Adsorption gegen das Filtrans zu prüfen hat, 
während das teilweise stark adsorbierende Filterpapier in Wegfall 
kommt. Diese „Nickelfilter“ sind bis zu einem gewissen Druck auch 
ganz brauchbar. 


2.5°, Eisessigkollodiumfilter bis gegen 0.5 Atmosphären 
5 „ » ee “ 
4 „ „» „ ’ 2-5 ” 


10 , Gelatinefilter (in 4°/, Formol gehärtet) 


„ bb „ 

Bei höherm Druck bilden sich aber unendlich feine Risse, durch 
welche die Flüssigkeit zunächst durchsickert, dann in einem so feinen 
Strahl austritt, dass ich ihn anfangs wiederholt für einen Spinnenfaden 
hielt. Reinigt man das Nickelgewebe durch Abbrennen und Ausglühen, 
um es wieder zu benutzen, so hat es seine Festigkeit verloren und 
reisst leicht. 


') Die ersten Mitteilungen über mein Verfahren machte ich auf der Versamm- 
lung D. Naturforscher und Ärzte, Stuttgart, Sept. 1906 (Vgl. die Verhandlungsberichte). 
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In den meisten Fällen erwies es sich als das praktischste, starkes, 
rauhes Filterpapier mit der Gallerte zu imprägnieren. Taucht man das- 
selbe in die Gallertlösung, so bleiben häufig Luftblasen zurück, und die 
Gallerte bildet unter Umständen nach dem Gelatinieren nur eine leicht 
verletzbare äussere Haut, so dass viele Filter unbrauchbar sind. Um 
diesem Übelstande zu begegnen, habe ich später die Filter im Vakuum 


Fig. 1. 


imprägniert. Ich benutze dazu einen Apparat [Fig. 1 u. Tafel I!)l. Auf 
dem rechteckigen Glastrog 7 ist der Deckel D luftdicht aufgeschliffen. 
An der Querstange S sind eine Änzahl runder Filterscheiben F’ (in meinen 
Apparat gehen ca. 12) aufgehängt. Der Deckel D hat zwei Tuben. Durch 
Tubus 1 gehen zwei Röhren; die eine führt nach der Luftpumpe Z, die 
andere zum Vakuumeter V. Ist die Luft aus dem Trog entfernt, so 
lässt man durch den mit Hahn versehenen Trichter 77, dessen Rohr 
bis auf den Boden führt, die Gallertflüssigkeit eintreten, bis sie die 


1) Bezugsquelle s. S. 263. 
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‘ilter bedeckt, schliesst den Hahn zum Trichter und öffnet den Hahn, 
durch welchen ursprünglich die Luft ausgepumpt wurde; so wird die 
Gallertflüssigkeit unter Atmosphärendruck in die Filter gepresst. Nach 
einiger Zeit nimmt man den Deckel ab, hebt die Stange mit den Filtern 
aus der Flüssigkeit und lässt abtropfen. Schliesslich gelatiniert man, 
indem man rasch das ganze Filter in eine geeignete Flüssigkeit taucht; 
bei Eisessigkollodium genügt Wasser. Arbeitet man mit Gelatine, so 
muss der ganze Imprägniertrog in einem Bad mit lauem Wasser stehen. 
Die Härtung der Gelatinefilter erfolgt derart, dass man die an der Luft 
gelatinierten, noch feuchten Filter in eine mit Eis gekühlte, 2 bis 4°/,ige 
Formaldehydlösung taucht und einige Tage im Eisschranke stehen lässt. 

Die Filter, auf welche Art sie immer gewonnen sein mögen, werden 
dann mehrere Tage in fliessendem Wasser gewaschen und in Wasser 
aufgehoben, dem man etwas Chloroform zusetzt, um Schimmelbildung 
zu unterdrücken. 

Es sei hier erwähnt, dass es auch gelingt, durch die üblichen 
Dialysiermembranen, wie Pergamentpapier, Fischblase und Am- 
nionhaut zu filtrieren. Unter diesen erwies sich Fischblase als 
gleichmässigstes Material. Von einer Lösung von Hämoglobin und von 
Lackmus in Wasser konnte bei 4 bis 5 Atmosphären reines Wasser 
abfiltriert werden, während konzentriertere Lösungen im Filter blieben. 
Weniger gleichmässig ist Pergamentpapier. Auch hier beginnt Wasser 
bei 4 Atmosphären zu filtrieren, bei 6 Atmosphären filtrierten ca. 10 cem 
in der Stunde. Hämoglobin konnte hier durch Filtration von dem 
lösenden Wasser getrennt werden, für Lackmuslösung aber war es ein 
wenig durchlässig, so dass das Filtrat !/,, der Konzentration des Filter- 
inhaltes hatte. Im Filter zeigten sich nachher einzelne blaue Punkte, 
die offenbar Lackmus durchliessen. Das gleiche Resultat zeigte sich bei 
Pergamentpapier von zwei verschiedenen Bezugsquellen. Hingegen liess 
eine Pergamentmembran selbst bei 7 Atmosphären noch keine Spur 
einer Ammoniumsulfatlösung durch; sie wirkt offenbar zusammenziehend 
auf die Membran, während die gleiche Lösung von 5 Atmosphären ab 
durch eine Fischblase filtriert werden konnte!), Übrigens ist auch 
Fischblase keineswegs mit den künstlichen Membranen zu vergleichen: 
obgleich sie erst von 4 bis 5 Atmosphären ab Flüssigkeit durchlässt, 
lässt sie noch Deuteroalbumosen, ja sogar teilweise Protalbumosen fil- 
trieren, die bereits von einem 4°/,igen Eisessigkollodiumfilter zurück- 
gehalten wurden, von welchem Wasser schon bei 1'’4 Atmosphären rasch 

E Vgl. Bechhold und Ziegler, Die Beeinflussbarkeit der Diffusion in Gal- 
lerten, Diese Zeitschr. 56, 105—121 (1906). 
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abfiltriert. Ungemein durchlässig ist die van Calcarsche Amnionmem- 
bran, die ich der Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. Dr. van Calcar 
verdanke; sie lässt bereits bei 0-2 Atmosphären Wasser filtrieren, ist 
aber dann auch stark durchlässig für Lackmus und Hämoglobin. 

Die Druckfestigkeit der Pergamentpapiere ist sehr ungleichmässig; 
ich hatte solche, die bei 10 Atmosphären noch dicht waren, während 
andere schon bei 6 Atmosphären undicht wurden. 

Ganz unbrauchbar für unsere Zwecke sind die diversen Pergament- 
ersatzpapiere, wie Pergamyn usw. Ich habe eine grosse Zahl unter- 
sucht: sie reissen bei 1 Atmosphäre oder weniger. Die künstlichen 
Membranen sind somit dem Pergamentpapier und den natürlichen Mem- 
branen (Fischblase, Amnion) für Filtrationszwecke weit überlegen, da 
sie trotz ihrer grössern Durchlässigkeit für Wasser eine gleichmässigere 
Struktur (Siebwirkung) aufweisen. 

Das Wasser lässt sich in den künstlichen Filtern sukzessive durch 
organische Flüssigkeiten (Alkohol, Aceton usw.) ersetzen, so dass die 
Filter auch zur Trennung von organischen Lösungsmitteln dienen können. 
Sie sind gegen Verletzungen empfindlicher als Wasserfilter. 

Es passierten durch ein 4°/,-Alkoholfilter nur noch kleine Mengen 
einer 2°,igen alkoholischen Chlorophyllösung, während von einer 
2°,igen alkoholischen Tanninlösung und Mastixlösung wenig zurück- 
gehalten wurde. Durch ein 10°,-Alkoholfilter geht von einer 2°/,igen 
Chlorophyllösung ein fast ungefärbtes Filtrat weg (vgl. S. 283), während 
immer noch ziemlich erhebliche Mengen alkoholische Mastixlösung und 
alkoholische Kaliseifenlösung (Spir. sapon.) passieren. 


Der Filtrierapparat. 


Die Konstruktion eines geeigneten Filtrierapparates machte anfangs 
einige Schwierigkeiten, da verschiedene Forderungen gleichzeitig zu er- 
füllen waren: er musste unter den verschiedensten Drucken benutzbar, 
die Filter leicht auswechselbar, die Filterfläche im Verhältnis zum Fas- 
sungsvermögen gross sein. 

Die beiden Ausführungsarten, welche ich zurzeit benutze, haben 
sich aufs beste bewährt!).. Das Material ist Rotguss, stark vernickelt. 

Apparat Fig. 2 (vgl. auch Tafel I und II) besteht aus einem zylin- 
drischen Gefäss H, in dem der eigentliche Trichter Tr aufsitzt. Zwischen 
die untern Ausbuchtungen von Tr und H werden die runden flachen 
Filterscheiben Fi gepresst. Die Dichtung erfolgt durch zwei Gummi- 


1) Sämtliche in dieser Arbeit beschriebenen neuen Apparate sind zu beziehen 
bei den „Vereinigten Fabriken für Laboratoriumsbedarf“ Berlin N, Chausseestr. 8. 
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ringe @G. Zum Schutz gegen das Reissen des Filters liegt dasselbe auf 
einem ebenfalls flachen, runden Nickeldrahtnetz N auf und ist gegen zu 


Tr G 
H-\ I@ Fi G 
FHHSE, pP’ N G p I//T 
Fig. 2. 


starke Ausbuchtung bei Druck durch die mit mehrern grossen Löchern 
durchsetzte Platte P geschützt. Der Trichter 7» ist oben konisch abge- 
dreht und wird durch den Deckel D mit Konusverschluss und Gummi- 
dichtung abgeschlossen. Durch Andrehen des Schraubenverschlusses 
Schr wird sowohl der Deckel 
oben als auch das Filter unten 
mit einer Handbewegung dicht 
verschlossen. — Durch den 
Deckel führt ein kleiner Ansatz 
mit Schraubenwindung, an dem 
das Rohr zur Druckpumpe 


G (Schraubenverschluss mit Konus) 
Tr ZA-Tr befestigt wird. Dieser Apparat 


genügt für Drucke von 0-1 bis 
10 Atmosphären Überdruck. 

Für höhere Drucke wende 

ich eine etwas veränderte Kon- 

struktion mitFlanschenverschluss 

an. Das Zuschrauben der Flan- 

schen ist natürlich umständlicher. 

Fig. 3. Fig. 3 ist leicht verständlich, da 

wieder die entsprechenden Buch- 

staben wie bei Fig. 2 verwendet sind. Im Deckel ist eine Ausbuchtung, 

in die der Gummiring zur Dichtung eingelegt wird. 
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Ich habe ferner noch einen Apparat in Benutzung, bei dem man 
die Flüssigkeit während der Filtration umrühren kann. Der Rührer 
geht durch eine Stopfbüchse und wird mittels eines Elektromotors 
betätigt. Die Zuführung der Luft ist hier in gleicher Weise seitlich 
angebracht (vgl. Fig. 4 und Tafel I und II). 


Motor- N Scheibe 


Stopfbiüchse 


‚Schr 


Bei der Filtration einer Lösung findet am Filter die Trennung vom 
Lösungsmittel statt. Bei Kristalloiden wäre infolge der Diffusion ein 
rascherer Austausch der am Filter sich konzentrierenden Lösungen zu 
erwarten. Bei Kolloiden ist indessen der Austausch ein so langsamer, 
dass sich häufig das Kolloid als Gallerte auf dem Filter abscheidet 
(z. B. bei kolloidalem Eisenoxyd, Kieselsäure, Albumin u. a.), selbst 
ein neues Filter bildet, das oft dichter ist als das ursprüngliche und, 
abgesehen von Täuschungen, eine grosse Erschwerung der Filtration 
zur Folge haben kann. In diesen Fällen hat sich der Rührer als sehr 
zweckmässig erwiesen. 

Über die Wirkung des Rührers mögen folgende Versuche Auf- 
schluss geben: 100 cem einer Lösung von kolloidalem Eisenoxyd wur- 
den bei 1 Atmosphäre Überdruck durch ein 3°%,iges Filter filtriert; das 
Filtrat bestand aus reinem Wasser. 
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1. ohne Rühren: 


nach 2 Minuten 10 cem Filtrat 
nach weitern 5 Be weitere 10 „, ei 
Wi w 10. ;, sr 
% RE ® “ N DR a 
a „_ 0 nn » 
31'/, Minuten 50 cem Filtrat 


Die Filtrationsgeschwindigkeit nimmt somit ständig ab. 

Darauf wurde der Filterinhalt durch Zugabe von Wasser wieder 
auf 100cem verdünnt, durch zwei Minuten langes Rühren der Filter- 
inhalt wieder gleichmässig gelöst und unter gleichen Bedingungen durch 
das gleiche Filter filtriert. 


2. mit Rühren: 


nach 4 Minuten 10 ccm Filtrat 
nach weitern 3 » weitere 10 „ a 
h a ER 2 
M a 5 20: 5 . 
ae a. TE SER 
16°/, Minuten 50 ccm Filtrat 


Während ohne Rühren die Filtration von 50cem 31!/, Minuten 
gedauert hatte, nahm sie mit Rühren nur 16!/, Minuten, also etwa 
die Hälfte der Zeit in Anspruch. Die Filtration wäre voraussichtlich 
noch schneller erfolgt, wenn sich nicht bei dem ersten Versuch (ohne 
Rühren) Eisenoxydgel auf dem Filter abgesetzt hätte, das sich erst nach 
längerm Rühren wieder löste. Es geht dies daraus hervor, dass die 
Filtriergeschwindigkeit beim zweiten Versuch (mit Rühren) anfangs ge- 
ringer war als später; auch fand ich nach Beendigung des zweiten Ver- 
suches auf dem Filter etwas Eisenoxydgel, während bei einem Vorver- 
such, bei welchem das Filter nur unter Rühren benutzt wurde, sich 
keine Spur Gel auf dem Filter abgesetzt hatte. Sehr instruktiv sind 
auch die Versuche bei der Filtration von Milch (vgl. S. 308). 


Das Filter. 

Wie bereits erwähnt und später noch näher ausgeführt wird, nimmt 
die Porenweite mit der Konzentration der Gallerte regelmässig ab, und 
es ist demgemäss auch ein höherer Druck erforderlich, um ein Filtrat 
zu erzielen. Die Zusammensetzung des Filtrats aber ändert sich nicht 
mit dem Druck, wie a priori anzunehmen war, sondern nur die Ge- 
schwindigkeit der Filtration. 

Während die Filter, die aus einer Herstellung stammen, besonders 
bei Verwendung von Eisessigkollodium untereinander sehr gleichmässig 
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sind, weichen die Filter aus verschiedener Herstellung, wenn auch die 
übrigen Bedingungen die gleichen sind (gleiche Gallertelösung, gleiches 
Papier usw.) nicht unerheblich voneinander ab. Wahrscheinlich spielte 
die Temperatur der Imprägnationsflüssigkeit, die Temperatur. bei welcher 
die Verdünnung der Gallerte vorgenommen wird, und ähnliche, noch 
nicht näher bestimmte Bedingungen dabei eine wesentliche Rolle: sie 
beeinflussen unter anderm die Viskosität der Gallerte, es bleibt mehr an 
der Stützsubstanz (Gewebe, Papier) haften, und dies bedingt eine etwas 
grössere Dicke und Dichte des Filters. 

Um nun die Filter verschiedener Herstellung miteinander ver- 
gleichen zu können, war es notwendig, einen geeigneten Standard, 
ein Mass zu suchen, an dem die Durchlässigkeit der Filter gemessen 
werden konnte. Ein idealer Standard wäre eine leicht herstellbare ge- 
färbte Lösung, die bei jeder Herstellung ultramikroskopisch die gleiche 
Teilchengrösse aufweist und unveränderlich ist; natürlich müssten auch 
die Teilchen dieser Lösung untereinander die gleiche Grösse haben und 
die Substanz dürfte vom Filtermaterial nicht adsorbiert werden. — 
Hätte man gar mehrere solcher Lösungen von verschiedener Teilchen- 
grösse zur Verfügung, so hätte man eine Skala, an der man die Maxi- 
malporengrösse jedes Filters abmessen könnte. Ob man je zu einer 
solchen idealen Skala gelangen wird, erscheint mir recht zweifelhaft; 
hingegen halte ich es wohl für möglich, einen Teil der Forderungen 
zu erfüllen, und es wäre eine höchst dankenswerte Aufgabe sich mit 
dieser Frage zu beschäftigen. Bis jetzt erwies sich mir am zweck- 
mässigsten, wenn auch noch weit von meinen Wünschen entfernt, eine 
1%,ige Hämoglobinlösung (Hämoglobin in lamellis, Merck). Sie hat 
folgende Vorzüge: 1. mittlere Grösse der Hämoglobinteilchen, d. h. sie 
wird von Filtern mittlerer Dichte gerade zurückgehalten. Hämoglobin 
wird von dem Filtermaterial praktisch nicht adsorbiert und ist zudem 
sefärbt, was die Grenzbestimmung sehr erleichtert. Der Durchmesser der 
vrössten Poren von Filtern, die Hämoglobinlösungen zurückhalten, ist 
< 20 uu (S. 312). 

Ich bezeichne deshalb jedes Filter nach der Konzentration der 
Gallerte, mit der es imprägniert ist, und gebe in Klammern an, welches 
Filter (aus der gleichen Herstellung) 1°|,ige Hämoglobinlösung, die min- 
destens zwei Tage gestanden hat, gerade zurückhielt'), Z.B. 3%, (MH 4°|,) 


!) Nach J. Lemanissier (Etudes des Corps ultra-mieroscopiques, Paris) zeigen 
Hämoglobinlösungen anfangs im Ultramikroskop Submikronen, nach 48h aber bei- 
nahe gar keine Teilchen mehr. Ähnliches zeigen Glykogenlösungen (Raehlmann, 
Gatin-Gruzewska u. Biltz). Die gröbern Verteilungen gehen sonach mit der 
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heisst: ich habe ein Filter, das mit 3°\,iger Gallertlösung getränkt ist: 
es lässt Hämoglobinlösung reichlich passieren, da diese erst von einem 
Filter gleicher Herstellung vollständig zurückgehalten wird, die mit 
4° ,iger Gallerte getränkt ist. Ganz andere Eigenschaften hat ein Filter 
3%, (H 2, 5°,). Dies ist ebenfalls mit 3°,iger Gallerte getränkt, lässt 
aber kein Hämoglobin mehr durch, denn dies wird schon von einem 
mit 2-5 °,iger Gallerte getränkten Filter zurückgehalten. Die meisten, 
später benutzten Filter sind im Vakuum imprägniert; sie sind mit » 
bezeichnet, z. B. 3%,v (H 2-5°),v). Bei Gelatinefiltern ist noch die 
Konzentration der Formaldehydlösung beigefügt, z. BB @5%,v F 2°, 
(H, @ 4°, v F 2°),), d. h. es ist ein Gelatinefilter mit 5 %, Gelatine- 
lösung im Vakuum imprägniert und in 1°, Formaldehydlösung ge- 
härtet; es ist für Hämoglobinlösung undurchlässig, die gerade durch 
ein gleich behandeltes 4°, Gelatinefilter zurückgehalten wird. 

Bei allen Versuchen und Messungen, bei welchen nichts besonderes 
bemerkt wird, wurde nur eine Filterscheibe benutzt. Man kann natür- 
lich dem Filter eine grössere Dichte geben, indem man mehrere 
Scheiben gleicher oder verschiedener Dichte übereinander legt, was für 
praktische Zwecke zuweilen von Vorteil ist. 

Es liess z. B. ein einfaches Eisessigkollodiumfilter 2-5 %/, ve (A, , ?) 
bei 0-3 Atmosphären von einer 1°), Kollargollösung (kolloidales Silber 
von Heyden) eine braune Lösung filtrieren, während ein 2-5 °/, « Doppel- 
filter bei 0:3 Atmosphären ein wasserklares Filtrat gab. 

Um eine Vorstellung zu geben, welche Drucke bei der Filtration 
in Betracht kommen, seien einige Zahlen aus meinen Protokollen an- 


geführt, die einerseits zeigen, mit wie geringen Überdrucken — alle 
Zahlen bezeichnen Überdrucke über eine Atmosphäre — man bei den 


weitporigen Filtern auskommt, wie sehr aber der Druck bei den dich- 
tern Filtern gesteigert werden muss. (Alles ist auf eine Minute um- 
gerechnet.) 

Es filtrierten bei einer Filterfläche von ca. 35 qem durch ein: 


Filtrat Filtrans 
2-1 °/, Eisessigkollodiumfilter bei 0-5 Atm. in 1 Min. 24 ccm (unreines Wasser) 
21 „ ” KA ee 7 Mr } 
25 „ ei WB. 83 „ o Pr 
2.5 „ 2 RE EEE, „ , 
Zeit in Lösung. — Auf der andern Seite muss man darauf achten, dass die Hämo- 


globinlösung einigermassen steril ist, was nur schwer für längere Zeit erreicht wer- 
den kann. Durch Bakterienwucherung erleidet die Lösung eine Zersetzung, infolge 
deren Spaltungsprodukte das Filter passieren und das Filtrat gelblich (ohne den 
rötlichen Stich des stark verdünnten Hämoglobins) färben. 
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Filtrat Filtrans 
2-5 °/, Eisessigkollodiumfilter bei 1-5 Atm. in 1 Min. 0-5 „ (Magermilch) 
ae 3; A 35 „ (koll. Eisenoxyd) 
45 „ ih FIR 2  „ (Vollserum) 
10 1 0-1 , (0-5 lysargins. Na.) 
10 i A 0.28 „, 
10 A u 0.65 „, (verdünnte 
10: ...;, 1 1  ,„ f Kollargollösung) 
=... * / A 1-1 


Besonders instruktiv ist der letzte Teil der Tabelle (verdünnte 
Kollargollösung), welche den beschleunigenden Einfluss des Druckes 
auf die Filtriergeschwindigkeit zeigt. 

Ich brauche wohl kaum zu erwähnen, wie sehr die Viskosität des 
Filtrats die Filtrationsgeschwindigkeit vermindert; auch hierfür ist ein 
instruktives Beispiel in der Tabelle: in einer Minute filtrieren 16 6ccm 
Wasser, aber trotz erhöhten Druckes nur 0'5cem Molken (von Mager- 
milch, nur Spuren von Eiweiss oder Kasein enthaltend) durch das 2:59, 
Filter. 

Die Beziehungen zwischen Filtrans, Filtrat, Druck und Filtrations- 
geschwindigkeit sind überaus komplizierte. Wir müssen uns vorstellen, 
dass selbst Spuren von eiweissartigen Kolloiden die Porenwände mit 
Häutchen auskleiden!) und den Durchfluss des reinen Wassers verlang- 
samen, dass quellbare Kolloide von der Natur des Eiweiss, der Gelatine, 
kolloidalen Kieselsäure und von kolloidalem Eisenoxyd usw. das Wasser 
mit zunehmender Konzentration immer intensiver zurückhalten, ganz zu 
schweigen von offenkundigen Vorgängen, wie Verstopfung der Poren 
durch feinste Kolloidteilchen usw. 

Diese wenigen Punkte, die sich für spezielle Fälle noch reichlich 
vermehren liessen, sollen nur andeuten, wie kompliziert die Verhält- 
nisse liegen. 

Ich habe das Filtrationsverfahren zur Lösung wissenschaftlicher 
Fragen, die in dieser Richtung liegen, nicht herangezogen, doch zweifle 
ich nicht, dass es hier gute Dienste leisten könnte, wenn man mit ganz 
einfachen Verhältnissen arbeitet; die Möglichkeit vollkommener Trennung 
von Lösungsmittel und Kolloid, die genaue Bestimmbarkeit der Abfluss- 
zeiten und Mengen, sowie die beliebige exakte Regelung mehr oder 
minder hoher Drucke bieten erhebliche Vorteile. 


ı) Vgl. Ramsden, Proc. Royal Soc. 72, 156—164. — Vgl. auch Metcalf, 
Diese Zeitschr. 52, 1 u. ff. (1905). 
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Messung der Filterwirkung. 

Bei farbigen Lösungen (Hämoglobin, kolloidalem Silber usw.) ist es 
nicht schwer, den Effekt der Filtration zu beobachten; filtriert eine 
wasserklare Flüssigkeit, so weiss man, dass der gelöste Körper voll- 
kommen zurückgehalten wurde, ist das Filtrat gefärbt, so lässt sich 
leicht bestimmen, welcher Anteil das Filter passiert hat. Falls man 
keinen entsprechenden Apparat hat, stellt man sich in Proberöhrchen 
von gleichem Durchmesser aus der Originallösung eine Reihe von Ver- 
dünnungen her und vergleicht nun die Farbe der Filtrate mit den be- 
kannten Verdünnungen. Ich erwähne dies besonders, weil ich soweit als 
möglich gesucht habe, die Wirkung meiner Filter auf diese einfache 
und sichere Weise zu ermitteln. — Bei ungefärbten Lösungen muss 
man ein geeignetes quantitatives Bestimmungsverfahren anwenden, das 
ich von Fall zu Fall angeben werde. 

Es genügt jedoch nicht nur, die Zusammensetzung des Filtrats 
zu ermitteln. In vielen Fällen muss man sich überzeugen, ob im gleichen 
Mass, in dem sich das Filtrat verdünnt hat, auch die Konzentration des 
Filtrans zunahm. Trifft dies nicht zu, erweist sich, dass das Filtrans 
nicht konzentrierter oder gar verdünnter ist, wie die Originallösung, so 
kann man mit Sicherheit annehmen, dass das Filter den gelösten Stoff 
der Lösung entzogen, ihn adsorbiert hat. In solchen Fällen ist von 
einer Filterwirkung nicht mehr die Rede; man kann dann die Rolle 
der Teilchengrösse nur dadurch ermitteln, dass man so grosse Mengen 
der Lösung durch das Filter schickt, dass dieses gesättigt ist. 

In zweifelhaften Fällen empfiehlt es sich, die in Frage kommende 
Lösung mit dem Filtermaterial zu schütteln, um von vornherein ein 
geeignetes Filter in Anwendung zu bringen. — Wenn man z.B. beob- 
achtet (vgl. S. 289-292), dass Arachnolysin von Zellulose sehr stark, 
von Gelatine weniger adsorbiert wird, so wird man von vornherein 
Gelatinefilter in Anwendung bringen. 

Ich habe früher den Ausdruck „Siebwirkung“ gebraucht; daraus, 
sowie aus den vorigen Darlegungen könnte leicht eine missverständ- 
liche Auffassung über die Wirkung dieser Filter entstehen. Bei einem 
Sieb ist ein Loch so weit wie das andere. Hat man Schrot von gleicher 
Korngrösse, so fällt eventuell jedes Korn durch jedes Loch. Aber offen- 
bar sind die Poren eines Filters ungleichmässig gross — sie lassen 
sich weit eher mit denen eines Schwammes vergleichen —, ebenso wie 
die Teilchen einer kolloidalen Lösung bestimmter Konzentration unter- 
einander mehr oder minder verschieden sind. 

Welche Gründe führen zu dieser Annahme? 
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Ungleichheit der Filterporen. 


Filtriert man eine gefärbte kolloidale Lösung, z.B. Kollargol, durch 
eine Serie von Filtern verschiedener Dichte, z. B. 1-5%,, 2:5%,, 35%, 40, 
4-5%/,, 5%, so geht die Lösung durch das 1-5°,-Filter noch fast unverändert 
durch, das Filter ist beiderseits tiefschwarz gefärbt; durch das 2-5 %,- 
Filter läuft noch eine tiefbraune, durch das 3-5°%,-Filter eine hellgelbe, 
durch das 4°/,-Filter eine ganz schwach gefärbte Lösung, und durch 
das 4-5°,- und 5°,-Filter läuft scheinbar klares Wasser. Sämtliche 
Filter sind auf der Filtransseite tiefschwarz. Auf der Filtratseite ist das 
2.5%/,-Filter dunkel gefärbt, mit hellern Partien; das 3-5°/,-Filter zeigt 
eine grössere Anzahl dunkler Flecken in weissem Feld; das 4°|,-Filter 
zeigt noch einzelne dunkle Punkte, das 4-5°,-Filter immer noch ver- 
einzelte dunkle Pünktchen, und das 5°,-Filter ist auf der Filtransseite 
ganz weiss. Analoges kann man bei allen gefärbten kolloidalen Lösungen, 
bei Berlinerblau, kolloidalem Eisenoxyd usw. beobachten. Die Zahl der 
für die kolloidale Lösung durchlässigen Stellen nimmt somit bei zu- 
nehmender Filterdichte ab, und lehrt einen schon der blosse Augen- 
schein, dass die Filterporen des gleichen Filters verschieden gross sind. 
Denn wenn die Teilchen einer bestimmten kolloidalen Lösung unter- 
einander verschieden gross sind, so könnten wir uns zwar recht gut 
vorstellen, dass sämtliche Poren eines Filters annähernd gleich gross sind 
und doch die eben beschriebenen Filtrate erhalten würden. Dann würde 
das 1-5°,-Filter fast alle Teilchen durchlassen, das 2-5%,-Filter würde 
die groben Teile zurückhalten u.s.f., das 4°),-Filter nur die allerfeinsten 
Partikel passieren lassen. In den Filtraten wäre somit kein Unterschied 
zu merken, wohl aber im Aussehen des Filters. — Ein 2-5°,-Filter 
müsste — Gleichheit der Poren vorausgesetzt — auf der Unterseite 
gleichmässig braun, ein 3-5°),-Filter gleichmässig gelb u.s. f. gefärbt sein. 
Das ist aber, wie gesagt, nie der Fall. Die Poren eines Filters sind 
somit ungleich gross. — Dies ist auch der Grund, warum ich als 
Mass der Teilchengrösse das Filter angebe, welches gerade alle Teilchen 
einer Lösung zurückhält. 


Ungleichheit der Teilchengrösse einer kolloidalen Lösung. 


Die einfache Beobachtung kolloidaler Lösungen drängt zu der Über- 
zeugung, dass die darin suspendierten Teilchen nicht gleich gross sind, 
oder mindestens mit der Zeit ungleich gross werden. Wir sehen, dass 
die Lösungen absetzen, neue Trübungen auftreten, kurz, dass Verände- 
rungen in den Grössenverhältnissen vor sich gehen, die nach und nach 
zu einer vollkommenen Ausscheidung des Kolloids führen können oder 
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auch bei einem bestimmten Punkt schliesslich stehen bleiben. Diese 
Überlegung ist durch die grundlegenden Untersuchungen von Zsig- 
mondy!) mittels des Ultramikroskops definitiv bewiesen worden. Er 
zeigte, dass in der gleichen Lösung Teilchen von verschiedener Grösse 
sein können, dass wieder bei der einen Herstellung der Durchschnitt 
der Teilchen grösser ist als bei einer andern. Zu analogen Resultaten 
kamen Biltz?) und Raehlmann?). 

Auch die Filtrationsmethode sollte eine Handhabe bieten, Ver- 
schiedenheiten in der Teilchengrösse des gleichen Kolloids nachzuweisen, 
vielleicht sogar zur Trennung beizutragen. 

Hat man ein Filter, welches einen Teil einer Kolloidlösung pas- 
sieren lässt, und nimmt man an, dieses Kolloid bestünde aus lauter 
gleich grossen Teilchen, so müsste man durch Abfiltrieren und Nach- 
waschen alle Teilchen durch das Filter treiben können. Bleiben aber 
schliesslich Teile des Kolloids zurück, die auf keine Weise mehr das 
Filter passieren, so muss man schliessen, dass diese grösser sind als 
jene Partikel, welche das Filter passiert haben, dass somit in der kolloi- 
dalen Lösung Teilchen von verschiedener Grösse vorhanden waren. Die 
Sache ist sofort klar, wenn man sich ein Sieb vorstellt, durch das 
man Schrot von verschiedenem Korn siebt. 

In der Tat gelang es mir, durch Filtration einer 2°/,igen Lysargin- 
lösung (kolloidales Silber nach Paal) durch ein 3°,-Filter, welches 
ca. 5°, des Lysargingehaltes der Öriginallösung passieren liess, und 
durch ständiges Nachwaschen des Filtrans mit frischem Wasser, einen 
Teil des Silbers auf dem Filter zurückzubehalten, der das Filter nicht 
mehr passierte. Wenn auch das Resultat dieses Versuches sehr dafür 
spricht, dass eine Lysarginlösung aus Teilchen verschiedener Grösse 
besteht, so ist der Versuch doch nicht ganz einwandsfrei. Das Silber 
im Lysargin wird durch eine Albumose, die Lysalbinsäure, in Lösung 
gehalten, die das verwendete 3°,-Filter vollkommen passiert. Beim 
Filtrieren und Nachwaschen wird somit zunächst die Lysalbinsäure mit- 
genommen, und es könnte schliesslich ein Zeitpunkt eintreten, in dem 
das Filtrans nicht mehr genug Lysalbinsäure enthält, um das Silber in 
Lösung zu halten; es muss auf dem Filter zurückbleiben. In der Tat 
war das zurückbleibende Silber in Wasser nicht mehr löslich, enthielt 
nur noch Spuren organischer Substanz und löste sich zum Teil wieder 


ı) Zur Erkenntnis der Kolloide (Jena 1905) und Z. f. Elektroch. 12, 631—635. 

®) Ultramikr. Beob. (Nachr. d. K. Ges. d. Wissensch. z. Göttingen, Math.- 
physik. Kl. 1906). 

®) Pflüg. Arch. f. d. ges. Physiol. 112, 128—171. 
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in einer Lösung von lysalbinsaurem Natrium. — Es ist somit wahrschein- 
lich, dass die Lösung Silberteilchen verschiedener Grösse enthält, aber 
es ist durch diesen Versuch noch nicht mit voller Sicherheit er- 
wiesen. 

Für eine exakte Bestimmung liegt die Sache bei kolloidalen Lö- 
sungen nicht ganz einfach: die Lösung muss beständig gerührt werden, 
da sich sonst auf dem Filter eine Kolloidschicht absetzt, die das Pas- 
sieren auch kleinerer Teilchen verhindern kann. Dadurch ist aber diese 
Methode auf die meisten organischen Kolloide bisher noch nicht an- 
wendbar. Bei Versuchen mit einer 0-5°,igen Hämoglobinlösung zeigte 
sich, dass durch das lange Rühren ein Teil des Hämoglobins koaguliert 
wird, der grössere Teil aber in einen Schaum übergeht, dessen Bildung 
vielleicht durch Fettspuren (aus der Schmierung der Stopfbüchse) be- 
günstigt wird. 

Die Filtration muss ferner am Filtrat beobachtet werden, da die Kon- 
zentration des Filtrans einigermassen konstant bleiben soll; es könnte 
sonst durch zunehmende Aufsplitterung, die wir wohl mit zunehmender 
Verdünnung bei manchen Kolloiden voraussetzen dürfen, eine Aufspal- 
tung der grössern Teile in kleinere erfolgen. Um dieser Bedingung zu 
genügen, darf das Filter nur einen kleinen Bruchteil des Filtrans durch- 
lassen. — Zum Schluss muss die Originallösung das Filter in gleicher 
Konzentration passieren wie im Anfang, zum Beweis, dass sich das Filter 
nicht verändert hat. — Ich habe derartige Versuche mit Lysargin (kolloi- 
dales Silber nach Paal) ausgeführt; jedesmal nachdem von 80 cem 40 ccm 
abfiltriert waren, würden 40cem einer Lösung von lysalbinsaurem Natrium 
nach gefüllt, damit das Filtrans nicht an Lysalbinsäure verarmt. Ich er- 
hielt auch in der Tat Tabellen, welche die Voraussetzungen bestätigten, 
doch konnte ich den Versuch nicht mit Regelmässigkeit reproduzieren. 
Ich konnte somit den Beweis verschiedener Teilchengrösse in einer ein- 
heitlichen kolloidalen Lösung durch diese Versuche noch nicht als 
erbracht ansehen. — Der definitive Beweis ergab sich aus folgendem 
Versuch: 

Ich zentrifugierte eine Kollargollösung eine Stunde lang bei 
6000 Umdrehungen in der Minute und erhielt so drei Fraktionen. Auf 
dem Boden hatte sich eine schwarze Masse abgesetzt, von dieser war: 

ein Teil A, unlöslich in Wasser, 

der andere Teil D, löslich in Wasser, aber sehr stark opaleszierend. 
Im Ultramikroskop sah man hauptsächlich sehr helle, gelbe, mässig 
bewegliche Punkte. Auf dem Gallertfilter setzte diese Fraktion einen 
in feuchtem Zustand rostroten Niederschlag ab, während sonst der Rück- 
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stand von einer Kollargolfiltration tiefschwarz, metallisch glänzend ist!). 
Auch die stark verdünnte Lösung war rotstichig. 

Die beim Zentrifugieren gelöst gebliebene Fraktion Ü' war sehr 
wenig opaleszent und zeigte im Ultramikroskop hauptsächlich grüne, 
ziemlich lichtschwache, sehr bewegliche Punkte. Auf dem Gallertfilter 
setzte sich der übliche schwarze, metallglänzende Kollargolniederschlag 
ab, und die stark verdünnte Lösung war braungelb. Das verschiedene 
Absetzen beim Zentrifugieren, sowie die verschiedene Beweglichkeit und 
Lichtstärke im Ultramikroskop erweisen die verschiedene Teilchengrösse 
in jener Kollargollösung. Ich konnte nun ein Filter ausfindig machen, 
das die Kollargolfraktion BD, gelöst in einem wasserklaren Filtrat 
von einer Kollargollösung, in der kein Ag mehr war, zum grössten Teil 
zurückhielt, während es die Kollargolfraktion (©, welche nach- 
her auf das gleiche Filter gegeben wurde, zum grossen Teil pas- 
sieren liess. 

So ist mittels der Filtrationsmethode die Verschiedenheit 
der Teilchengrösse in einer einheitlichen kolloidalen Lösung 
erwiesen. 

Anorganische Kolloide. 

Nachdem wir im vorigen einige allgemeine Eigenschaften kennen 
gelernt haben, wenden wir uns einer Reihe spezieller Kolloide zu und 
betrachten die reinen anorganischen Kolloide, sowie die mit Schutz- 
kolloiden in Lösung gehaltenen gemeinsam. Meist wird auch bei jedem 
untersuchten Kolloid am Schluss mitgeteilt, ob es vom Filtermaterial 
adsorbiert wird oder nicht, da dies für die Beurteilung der Filterwir- 
kung wichtig ist?). 

Von allen meinen Lösungen erwies sich Berlinerblau?°) als die 
gröbste. Sie wurde noch von einem Filter € 15°), v (H 4°, v) zurück- 
gehalten. 

Setzt man ein Schutzkolloid zu, z. B. lysalbinsaures Na oder Al- 
bumin, so passiert ein wenig Berlinerblau das 1-5°, v-Filter, wird aber 
bereits durch das 2%, v(H 4°, v) Filter vollkommen zurückgehalten. 


!) Ich mache darauf aufmerksam, dass man bei dem Liesegangschen „Pan- 
papier“, einem photographischen Entwicklungspapier, durch verschiedene Belich- 
tung und Konzentration des Entwicklers verschiedene Farben erzeugen kann (gelb, 
rot, braun, grün), was ebenfalls auf die verschiedene Grösse des Silberkorns zurück- 
geführt wird. 

%) Vgl. Zsigmondy, loc- cit. S. 120—122. 

®) Gewonnen nach Graham (vgl. Lottermoser, Anorganische Kolloide S. 175) 
aus Eisenchlorid und Ferrocyankalium, Lösen des Niederschlages in Oxalsäure und 
Dialyse (vgl. Filtration oder Dialyse? S. 308). 
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Nach allen meinen Erfahrungen vermag Zusatz eines Schutzkolloids die 
Passierbarkeit anorganischer Kolloide durch Filter nur wenig zu erhöhen. 
Ks ist somit im wesentlichen die Teilchengrösse, welche die Filtrierbarkeit 
bedingt. Über die Wirkung der Schutzkolloide vergleiche S. 301 u. ff. 

Bei der Filtration setzt sich das Berlinerblau als unlöslicher Schlamm 
auf dem Filter ab; auch durch Rühren während der Filtration wird 
dies nicht verhindert. 

Eine Adsorption durch das Filtermaterial (Eisessigkollodiumfilter) 
iindet praktisch nicht statt, gleichgültig, ob reine Berlinerblaulösung 
oder solche mit Serum als Schutzkolloid versetzt, mit dem Filter °®/, Stun- 
‚len geschüttelt wurde. 


Etwas kleiner war die Teilchengrösse eines 


Platinsols nach Bredig 
hergestellt durch elektrische Zerstäubung in Leitfähigkeitswasser. Es 
passierte noch ein 1-5°, v (H 4°], v) Filter, wurde aber von einem 
Filter 2%, » (H 4°), ©) bereits vollkommen zurückgehalten. Ein Teil 
des Platins setzt sich als Schlamm auf das Filter. Das Filtrans ist etwas 
konzentrierter als die Originallösung. 

Das Filter (Schüttelversuch) adsorbiert kein Platin. 

Die Grösse der Platinteilchen im Sol hängt übrigens wesentlich 
von den Herstellungsbedingungen (Spannung, Stromstärke usw.) ab. So 
erhielt ich z.B. einmal ein Platinsol, das selbst von einem dichten 
Schleicher & Schüll-Filter vollkommen zurückgehalten wurde!). 


Auf ähnlicher Stufe wie obiges Platinsol stand auch eine Lösung 

von kolloidalem 
Arsensulfid. 

Es passiert noch teilweise ein 1-5°,® (F 4°), v) Filter, wird aber von 
einem Filter 2%, » (H 4°, v) vollkommen zurückgehalten. — Bei der 
Filtration konzentriert sich das Filtrans nicht, sondern das Arsensulfid 
setzt sich als unlöslicher Schlamm auf dem Filter ab. Es sei bemerkt, 
dass das Arsensulfidsol aus einer konzentrierten Arsenigsäurelösung her- 
sestellt war. Engt man das Arsensulfidsol bei mässiger Wärme auf dem 
\asserbade ein, so scheidet sich ebenfalls unlösliches Arsensulfid am 
Rande ab. Die rasche Konzentration des Sols an der Filterfläche bei der 
Filtration dürfte wesensgleich sein mit der Konzentration beim Ab- 
dampfen des Wassers. 


1) Vgl. auch Henri u. Cernovodeanu, Compt. rend. de la soc. de biologie 
L,XI, 122, 
18* 
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Dass die Ausflockung in der Hauptsache durch die Konzen- 
tration des Sols an der Filtergrenze erfolgt, wird durch folgendes 
bewiesen: 

1. Arsensulfidsol wird bei einstündigem Schütteln mit dem Filter 
(das Filter zerstückelt im Schüttelapparat mit dem Sol geschüttelt) weder 
adsorbiert, noch ausgeflockt. Somit hat das Filter als solches nicht aus- 
flockend gewirkt. 

2. Von 100 ccm Arsensulfidsol wurden 50 ccm bei einer Atmosphäre 
Überdruck binnen 2%/, Minuten durch ein 3°/,-Filter filtriert, einmal 
ohne Rühren: das Filtrans hat sich nicht konzentriert, das As,S, hat 
sich als Gel auf dem Filter abgesetzt. 

Das zweite Mal unter starkem Rühren des Filtrans; das Filtrans 
hat sich konzentriert; auf dem Filter hat sich nur wenig Gel abgesetzt. 

Zusatz eines Schutzkolloids erhöht die Filtrierbarkeit des kolloidalen 
Arsensulfids. — Während das Sol sonst bereits von einem 2%,® (H 
4°), v) Filter vollkommen zurückgehalten wird, passiert es bei Zusatz 
von Iysalbinsaurem Na teilweise ein 2-5%,v (4 4°), v) Filter, und erst 
ein 3%, ve (H 4°, v) Filter hinderte den Durchtritt. — Das Schutzkolloid 
hindert auch die Ausflockung im Filtrans. Wäscht man das Filter, 
welches vorher etwas As,S, passieren liess, gut mit Wasser durch und 
filtriert Arsensulfidsol ohne Schutzkolloid, so ist das gleiche Filter wie- 
der undurchlässig für As,S;. 


Goldlösung. Herm Dr. Zsigmondy verdanke ich Goldlösungen, 
deren Teilchengrösse derselbe mittels des Ultramikroskops bestimmt 
hatte. Die Filtration wurde unter Rühren vorgenommen, und die Lö- 
sungen waren mit etwas Iysalbinsaurem Na versetzt, um Ausscheidung 
auf dem Filter zu verhindern. 

Nr. 0 (Teilchengrösse ca. 1—4 uw) und Nr. 4 (Teilchengrösse ca. 
40 uu) passieren das 2.5 « (H 4°, v)-Filter in kleinen Mengen. 

Nr. 0 (ca. 1—4 uu) passiert das 3°), v (H 4°), v)-Filter spurenweise. 

Nr. 4 (ca. 40 uu) passiert das gleiche 3%, v (H 4°), v)-Filter nicht. 

Das Filtermaterial adsorbiert eine Spur der Goldlösung (15 Minuten 
in der Maschine geschüttelt). Bei Zusatz von Iysalbinsaurem Na ist 
die Adsorption eine Spur geringer als ohne Zusatz. 


Kolloidales Eisenoxyd passiert noch 1-5, v (H 4°, v)-Filter. 


wird aber von 2%, ve (H 4°), v) vollkommen zurückgehalten). 
!) Ich verweise hier auf die interessanten Versuche Malfitanos (Compt. rend. 
140, 1245—1247; 141, 660—662, 680—683). 
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Beim Filtrieren setzt sich auf dem Filter Eisenoxydgel ab, das sich 
leicht wieder in Wasser löst; hat man dies Gel jedoch einen Tag stehen 
lassen, trotzdem es noch feucht ist, so ist es wasserunlöslich geworden. 
— Eine ähnliche Erscheinung kann man bei der elektrischen Über- 
führung beobachten. 

Wird die kolloidale Eisenoxydlösung während der Filtration gerührt, 
dann setzt sich kein Gel auf dem Filter ab; man kann auf diese Weise 
ein sehr konzentriertes Filtrans erhalten (vgl. S. 266). 

Ich habe einige Male folgendes beobachtet: hat man ein Eisessig- 
kollodiumfilter, das eine Spur kolloidales Eisenoxyd durchlässt, so 
scheidet sich dieses binnen 15 Minuten als Gel ab, während ein an 
kolloidalem Fe,O, reicheres Filtrat oder eine entsprechend verdünnte 
Lösung nicht ausflockt. — Ich kann mir dies nur so erklären, dass die 
Spuren Säure oder Salze, welche für die Erhaltung in kolloidaler Lösung 
notwendig sind, vom Filter adsorbiert werden. 

Auch die nachstehenden Adsorptionsversuche sprechen in diesem 
Sinne. Lösungen von kolloidalem Eisenoxyd wurden mit einigen Sub- 
stanzen in der Schüttelmaschine geschüttelt: 

Mit Eisessigkollodium eine Stunde geschüttelt: 

keine Adsorption. | 
Mit Gelatine (ungehärtet) 15 Minuten geschüttelt: 

keine Adsorption; die Lösung ist trübe geworden, und es hat sich 

ein kleiner Teil als Gel ausgeschieden. 
Mit Wolle 30 Minuten geschüttelt: 

geringe Adsorption, die aber auch vom Anhaften kleiner Eisenoxyd- 

gelteilchen herrühren kann. Die Lösung ist nämlich von ausge- 

schiedenem Gel stark getrübt. 


Kolloidale Kieselsäure passiert noch teilweise 5°, v (7 4°), v)- 
Filter, wird aber vom 10%, » (H 4°], v) Filter praktisch vollkommen 
zurückgehalten. Auf dem Filter setzt sich SiO,-Gel ab, das sich auch 
in ganz frischem Zustande nur teilweise wieder in kaltem oder kochen- 
dem Wasser löst. Zum Nachweis der kolloidalen Kieselsäure diente 
mir kolloidales Eisenoxyd, das hier als ein ganz besonders feines Reagens 
für kolloidale Kieselsäure empfohlen werden kann. Es sei betont, dass 
die kolloidale Kieselsäurelösung auf Lackmus vollkommen neutral reagierte. 


Anorganische Kolloide mit Schutzkolloid. 


Kollargol (kolloidales Silber von Heyden). Es wird dargestellt 
durch Einwirkung von Ferrocitratlösung auf Silbernitratlösung und ent- 
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hält 87°, Silber, im übrigen organische Substanz. Diese organische 
Substanz besteht offenbar aus einem Schutzkolloid, das von der Fabrik 
geheimgehalten wird. — Die frische Kollargollösung hat den süsslichen 
(Geruch der Malzdiastase. Möglicherweise wird als Schutzkolloid eine 
durch Diastase gespaltene Stärkelösung (ein Dextrin) zugesetzt; dafür 
spricht auch, dass das silberfreie Filtrat mit Jod eine weinrote Färbun; 
gibt. 3-5%, v (FH 4°), v)-Filter lässt noch Spuren Kollargol durch: 
4%, v (H 4°/|, v)-Filter hält alles Kollargol zurück. 

Da ich ein Filter ausfindig machte, welches noch eine Spur Hämo- 
globin durchliess, während es alles Kollargol zurückhielt, so dürfte die 
Teilchengrösse von Hämoglobin etwas kleiner sein, als die jenes Kollar- 
gols. Der Mittelwert der Kollargolteilchen zeigte bei ultramikroskopischer 
Untersuchung einen Durchmesser von 20 wu. Somit ist der Durch- 
messer der Grösse von Poren im H 4°),-Filter < 20 uu. 


Lysargin (kolloidales Silber nach Paal; fabriziert von Kalle & Co.: 
als Schutzkolloid dient Lysalbinsäure; enthält 60°), Ag). 35%, ' 
(HT 4°), v)-Filter lässt noch ein schwach gelbes Filtrat durch; 4°, 
(H 4°), v) hält alles Lysargin zurück. — Gleichzeitig mit dem Silber 
wird bei der Filtration Lysalbinsäure zurückgehalten. Das wasserklare 
Filtrat vom 4°, v-Filter, in konzentrierte Ammoniumsulfatlösung ge- 
tropft gab keine Trübung, auch keine Fällung mit Gerbsäure und 
keine Biuretreaktion. 

Da die Lysalbinsäure sonst noch teilweise durch 5%, ev (I 49, ©). 
eine Spur sogar noch durch 6%, ® (7 4°, v) filtriert, so ergibt sic! 
aus obigem, dass das Silber Lysalbinsäure im Filter zurückhäilt. 

Lysargin setzte weit stärker ab, als Kollargol, so dass eine Bestin- 
mung der Teilchengrösse mit dem Ultramikroskop auf Schwierigkeiten 
stiess. 


Bismon (kolloidales Wismutoxyd nach Paal; fabriziert von Kalle 
& Co.). Es scheint im wesentlichen Lysalbinsäure als Schutzkolloid zu 
enthalten, doch dürften auch etwas höhere Albumosen daneben vor- 
handen sein, denn es beginnt bereits bei 15°/, Sättigung mit Ammo- 
niumsulfat eine Ausflockung, während reines lysalbinsaures Na, das ich 
der Liebenswürdigkeit von Prof. Paal verdanke, erst bei 50), Sättigung 
mit Ammoniumsulfat auszuflocken beginnt. 3°, v (H74°|, v)-Filter hält es 
zurück. Das Filtrat wird durch 40 bis 45°/, Sättigung mit Ammonium- 
sulfat getrübt, enthält somit in der Hauptsache abfiltrierte Lysalbinsäure. 
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Wir sehen, dass diese in Gegenwart eines Schutzkolloids herge- 
stellten Lösungen eine besonders feine Verteilung zeigen, die nahezu 
auf gleicher Stufe, wie die von Albumin und Hämoglobin, stehen. Schon 
die Betrachtung der Lösungen legt eine sehr feine Verteilung nahe; 
Lösungen von Kollargol und Lysargin sind noch in einer Verdünnung 
von 1:1000 in lem dicker Schicht undurchsichtig, Lösungen von 
1:100000 noch tief gefärbt. Es ist ganz klar, dass bei so undurchsich- 
tigen Medien, wie Metallen, die Durchlässigkeit für Licht in kolloidaler 
lösung mit zunehmender Verteilung abnehmen muss, dass somit die 
Durchsichtigkeit, bzw. Stärke der Färbung einen Massstab geben muss 
für die Feinheit der Verteilung. — Unsere Vorstellung, wonach die 
Schutzkolloide eine Hülle um die suspendierten Teilchen bilden !), macht 
es auch leicht verständlich, warum man bei Herstellung von anorgani- 
schen Kolloiden in Gegenwart von Schutzkolloiden besonders feine 
Verteilungen erhält: die Hülle verhindert die Vereinigung von benach- 
barten Teilchen. 


Organische Kolloide. 

Hämoglobin. Zur Verwendung kam teils selbst angefertigtes 
Hämoglobin aus frischem Blut, teils Mercks Hämoglobin pulverisiert, 
teils in lamellis. Das letztere ist für die vorliegenden Zwecke das em- 
iehlenswerteste; es löst sich leichter und vollständiger als das Hämo- 
lobin pulv. und ist besser dosierbar als das erstgenannte. Wie eingangs 
vermerkt, diente eine 1°/,ige Lösung davon als Mass für die Filter- 
diehte. Es färbt die verschiedenen Filtermaterialien nicht an, wird 
also nicht nennenswert adsorbiert. — Eine Hämoglobinlösung lässt sich 
dureh Filtration bis zu einer dieken Schmiere konzentrieren, die sich 
leicht wieder in Wasser löst. — Der zur Filtration erforderliche Druck 
hängt ausser von der Filterdichte auch von der Konzentration des Fil- 
trans ab. Während man bei verdünnter Lösungen schon mit 0-4 Atmo- 
sphären Überdruck durch ein 4°/,-Filter Wasser abfiltrieren kann, sind 
für höhere Konzentrationen mehrere Atmosphären erforderlich. Das 
xleiche gilt für alle viskösern organischen Kolloide. 


Serumalbumin. Es kam meist frisches Albumin von Pferdeserum 
zur Verwendung, das durch mehrtägige ‚Dialyse von Salzen und von 
(‚lobulin befreit war. Das Globulin ist der Serumbestandteil, welcher 
in reinem Wasser unlöslich, in verdünnten Salzlösungen löslich ist. Bei 
der Dialyse fällt das Globulin aus in dem Masse, als die Salze sich 


1) Vgl. S. 302. 
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entfernen. Verwendet man zu Filtrationsversuchen ein Serum, das nicht 
vollkommen von Globulin befreit ist, so passiert es leicht, dass sich 
nachträglich das Globulin in den Filterporen ausscheidet und das Filter 
verstopft. — Serumalbumin ist ganz wenig leichter filtrierbar als Hämo- 
globin und wird von 4-5°,, ve (H 4°), v)-Filtern vollkommen zurückge- 
halten; doch halten auch einzelne 4°/, v-Filter es bereits vollkommen 
zurück. Der Nachweis im Filtrat erfolgte durch die Kochprobe mit 
Salpetersäure, durch das Esbachsche Reagens oder eine sonstige zweck- 
entsprechende Reaktion. Ebenso wie Hämoglobin lässt es sich durch 
Filtration zu einer Schmiere eindicken. Die gelbliche Färbung bleibt 
bei dem Filterrückstand, während eine wasserklare Flüssigkeit passiert. 

Bei einem frischen, nicht dialysierten Kaninchenserum konnten im 
Filtrat weder Eiweiss, noch Albumosen, noch irgend ein Proteid nach- 
gewiesen werden (keine Trübung bei der Kochprobe, keine Trübung 
bei Sättigung mit Ammoniumsulfat, keine Biuretreaktion), trotzdem ent- 
hielt das Filtrat noch geringe Mengen organische Substanz (verkohlt 
auf dem Platinblech). 

Eine praktisch in Betracht kommende Adsorption durch die Filter- 
materialien findet nicht statt. 

Bei Filtration ohne Rührer setzt sich Serumalbumin als steife 
Gallerte auf dem Filter ab, die in Wasser, bzw. physiologischer Koch- 
salzlösung langsam wieder quillt und sich dann löst. 


Serumglobulin. Siehe bei Mischungen S. 306. 


Gelatine. Von 150ccm einer 1°/,igen Lösung wurden 60 cem 
abfiltriert durch ein 3-5°/, v (77 4°, v)-Filter bei 2 Atm. abfallend auf 
1 Atm. Die Filtration erfolgt ziemlich langsam. Das Filtrat gab noch 
eine ganz geringe Trübung mit Gerbsäure. 45 ccm des Filtrats wurden 
rasch (in ca. 20 Minuten) auf l1-5ccm eingedunstet und 24 Stunden in 
den Eisschrank gestellt, die Flüssigkeit war nicht gelatiniert, gab noch 
die Biuretreaktion, Zusatz von NaOH-Lösung auch im Überschuss gab 
einen Niederschlag. Das Filtrat enthält somit noch eine organische 
Substanz, die aber keine Eigenschaften der Gelatine mehr besitzt. Im 
Trichter ist der obere Teil des Filtrans flüssig, am Filter, wo die Kon- 
zentration erfolgt, war gelatiniert. 

3°/, v-Filter lässt etwas Gelatine durch. 


Albumosen. 


Das im Handel befindliche sogenannte Pepton Witte enthält wohl 
nur sehr kleine Mengen Pepton; es besteht im wesentlichen aus einem 
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Gemenge der verschiedensten Albumosen, der ersten Spaltungsprodukte 
von Eiweiss. Auch diese hochkomplizierten Substanzen sind chemisch 
nicht definierbar. Hofmeister und seine Schule haben indessen ein 
Einteilungsprinzip für die Albumosen gegeben, das offenbar geeignet 
ist, die höhermolekularen Albumosen von den einfachern zu trennen. 
Die Trennung erfolgt durch Ammoniumsulfat und wird gekennzeichnet 
durch den Grad der Sättigung mit Ammoniumsulfat ausgedrückt in 
Sättigungsprozenten. 
Es ist die: 
Fällungsgrenze für Sättigungsprozente für Ammoniumsulfatlösung 
Protalbumosen 24—42°, 
Deuterovalbumosen A 54—62°, 
” B 70—95°%, 
„ Ü 100°, + Säure. 


Als ich solehe Albumoselösungen durch verschieden dichte Filter 
filtrierte, zeigte sich, dass sich auch durch die Filtration Fraktionen 
voneinander trennen lassen, die recht gut den durch Ammoniumsulfat 
erzielten Fraktionen entsprechen. 

Versuch: Es wurde eine 5°/,ige Lösung von Wittepepton herge- 
stellt, 24 Stunden im Eisschrank belassen und die ausgeflockte Trübung 


in einem gewöhnlichen Filter abfiltriert. Diese Lösung war bei 23°, 
Sättigung mit Ammoniumsulfat fällbar. Sie wurde bei 1 Atm. durch 
ein 3°, (A 2.5°/,)-Filter filtriert. Der Filterrückstand wurde noch zwei- 
mal mit Wasser verdünnt und durch das gleiche Filter filtriert. Alle 
folgenden Filtrate begannen wieder, bei 34°), Sättigung mit Ammo- 
niumsulfat sich zu trüben; das letzte Filtrat entsprechend der Ver- 
dünnung natürlich weniger als das vorhergehende. — Der trübe Filter- 
rückstand wurde durch ein gewöhnliches Filter filtriert; das klare Filtrat 
gab wieder bei 23°/, Sättigung mit Ammoniumsulfat einen Niederschlag. 

Es war somit eine Trennung der unter 34°/, ausfällbaren Albu- 
mosen erfolgt von den über 34°), ausfällbaren. 

Um zu prüfen, ob die Filtration eine scharfe Trennung der Albu- 
mosenfraktionen gestattet, wurde eine 5 °/,ige Wittepeptonlösung zu 34°, 
mit Ammoniumsulfat gesättigt, der Niederschlag abfiltriert, mit 34%), 
gesättigter Ammoniumsulfatlösung gewaschen und der Rückstand in 
Wasser gelöst. Diese Lösung wurde bei 1 Atm. durch ein 3°, (H 2-5°/,)- 
Filter filtriert. Das Filtrat gab selbst bei grossem Überschuss von ge- 
sättigter Ammoniumsulfatlösung nur noch eine schwache Trübung, die 
von ungenügendem Auswaschen des Niederschlages herrühren kann. — 
Es findet somit durch die Filtration eine etwa ebenso gute 
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Trennung der beiden Albumosenfraktionen statt, wie durch 
die Ammoniumsulfatmethode. 

5°, Wittepeptonlösung wurde mit 34°), Ammoniumsulfatlösung ge- 
sättigt, der Niederschlag abfiltriert und das im wesentlichen aus Deutero- 
albumosen bestehende Filtrat bei 1-4 Atm. durch ein 4%, (H 2-5 °],)- 
Filter filtriert. Das Filtrat gab bei 90°), Sättigung mit Ammonium- 
sulfatlösung nur eine schwache Trübung, bei 95 bis 100%, Sättigung 
eine starke Ausflockung. Es wurden somit die Deuteroalbumosen A 
und D zurückgehalten, die Deuteroalbumosen € durchgelassen. Der 
Filterrückstand war trübe, die Trübung in Wasser nicht mehr ganz 
löslich. Der lösliche Teil des Filterrückstandes erfuhr keine Änderung 
bei 34°, Sättigung mit Ammoniumsulfatlösung. Bei höherer Sättigung 
erfolgte Ausflockung. 


Stellen wir das Resultat nochmals kurz zusammen: 


Sättigungsprozente Sättigungsprozente 
für Ammoniumsulfat- Filtration für Ammonium- 
lösung sulfatlösung 
Protalbumosen 24—42° , Rückstand vom 3° ,-Filter 34%, 
Deuteroalbumosen A u. B 54— 95°, er bar NE BEER 34— %% 
er C 100° ,+ Säure Filtrat az Ye 95—100°, 


Analoge spätere Versuche, bei denen die Filtrate mit Esbachs 
Reagens auf vollkommene Abwesenheit von Proteinen geprüft wurden, 
zeigten, dass Protalbumosen bereits von 4-5%, ® (H 4°, v)-Filter voll- 
kommen zurückgehalten wurden, Deuteroalbumosen A von 8°), ve (H 4°, v), 
während kleine Bruchteile einer Deuteroalbumosen 3 + Ü-Fraktion ein 
10°, » (H 4%, v)-Filter noch passierten. — Die Filter waren weiter als 
die bei dem vorigen Versuch benutzten. 

Wir sehen somit, dass man, parallel der Scheidung durch Ammo- 
niumsulfat, auch eine Trennung von Albumosen durch verschieden 
dichte Filter erzielen kann, was offenbar der verschiedenen Teilchen- 
grösse zuzuschreiben ist. 

Lysalbinsaures Na, das mir liebenswürdigerweise von Herrn Prof. 
Dr. Paal zur Verfügung gestellt worden war, wurde vom 8%, 0 (H 4°), v)- 
Filter vollkommen zurückgehalten, während es durch ein 6°), v (7 4°], v)- 
Filter noch in Spuren passierte. Es steht somit etwa auf der Stufe der 
Deuteroalbumosen. 

Dextrin. — Ein 5%, v (H 4°, v)-Filter lässt eine 5%,ige 
Dextrinlösung zum grössten Teil passieren; im Rückstand bleibt eine 
geringe Menge etwas konzentrierterer Lösung. Das Filtrat hiervon 
durch 10%, » (H 4°), v)-Filter filtriert. Als Filtrat erhält man eine 
ganz verdünnte Dextrinlösung, die sich aber in ihrem Verhalten gegen 
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Jod (blauviolette Färbung) nicht von einer ganz verdünnten Original- 
dextrinlösung unterscheidet. — Da die Papierzwischenlage des Filters 
sich mit Jod bläut, so hatte ich Zweifel, ob nicht das Filtrat durch 
eine Stärkeabgabe seitens des Filters die Reaktion mit Jod gebe. Des- 
halb wurde Filtrierpapier mit wenig Wasser 24 Stunden lang stehen 
gelassen; das Wasser gab keine Spur einer Reaktion mit Jod; somit 
hat in der Tat etwas Dextrin das 10%, »-Filter passiert. 


Alkoholfilter. 

Ein technisches Chlorophyll, welches offenbar noch die Fette, 
Wachsarten, Leeithin usw. enthielt, wurde in 2°, alkoholischer Lösung 
bei 2-5 Atm. durch ein 10%, v-Alkoholfilter filtriert. — Das Filtrat war 
ganz wenig gelbgrünlich gefärbt, und es schied sich darin eine weisse, 
wachsartige in NaOH unlösliche Masse aus, die offenbar in der Chloro- 
phyllösung durch andere Stoffe in Lösung gehalten worden war, während 
der grüne Farbstoff durch das Filter zurückgehalten wurde. — Beim 
Verdünnen des alkoholischen Filtrats mit Wasser schieden sich Wachs 
usw. als milchige Emulsion ab. — Vielleicht könnte die Filtration einen 
praktischen Weg zur Reinigung von Chlorophyll bieten. 


Es war mein Bestreben, auch solche Filter herzustellen, durch 
welche ich ausgesprochene Kristalloide von dem Lösungsmittel trennen 
könnte. Dies ist mir bis jetzt noch nicht gelungen. 

Ich imprägnierte Zelluloseacetatfilter mit einer Ferrocyankupfer- 
membran. Dies gelingt nur, indem man das Filtrierpapier zuerst mit 
Kupfersulfatlösung tränkt, das Filter trocknet, dann mit Zelluloseacetat 
oder Gelatine imprägniert, dann gelatiniert, bzw. härtet und schliesslich 
24 bis 48 Stunden in eine hypertonische Ferrocyankaliumlösung legt. 
Aber auch diese Filter sind noch nicht gleichmässig genug, sie lassen 
Rohrzuckerlösung durch. 

Eine Reichelkerze imprägnierte ich genau nach den Angaben von 
Pfeffer mit einer Ferrocyankupfermembran. Das erste Mal liess sie 
Zuckerlösung passieren. Bei nochmaliger Imprägnation liess sie selbst 
bei 5 Atmosphären Überdruck noch kein reines Wasser durch!). — 


ı) Es erklärt sich wohl damit, dass noch Kupfersulfat und Ferrocyankalium 
in den Poren war. Beim Durchpressen von Wasser musste sich an jeder durch- 
lässigen Stelle eine neue Ferrocyankupfermembran bilden und den Widerstand 
erhöhen. 
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Nachdem die Zelle 22 Tage in Wasser gestanden hatte, wurde sie bei 
5 Atmosphären für reines Wasser durchlässig. Es filtrierten alsdann 
in 2!/, Stunden 43 ccm, also in der Stunde ca. 19 ccm. 

Alsdann wurde 4°,ige Zuckerlösung filtriert. Es filtrierten bei 
durchschnittlich 5 Atmosphären in 23 Stunden 52 ccm, also in der 
Stunde ca. 2.3 ccm. — Ein Unterschied im Zuckergehalt von Filtrans 
und Filtrat, der ausserhalb der Fehlergrenze gelegen hätte, war nicht 
zu konstatieren. — Die vorhandenen Poren sind somit noch immer für 
Zucker ebenso durchlässig wie für Wasser. 


Bevor wir nun zu einer Reihe weiterer organischer Substanzen 
und zu den Versuchen über die Filtration von Mischungen übergehen, 
müssen wir uns mit den Adsorptionsvorgängen befassen. 


Adsorptionsvorgänge. 

Wie bereits am Anfang erwähnt, kann die Adsorption die Vor- 
gänge bei der Filtration stark beeinflussen. Wo man mit grössern 
Mengen operieren kann, spielt die Adsorption des Filters praktisch eine 
nebensächliche Rolle, denn schliesslich erreicht ja diese Adsorption 
einmal eine Grenze. — Bei vielen, für die Biologie und Medizin wich- 
tigen Stoffen, wie Toxinen, Antitoxinen, Fermenten usw., sind aber die 
aktiven Substanzmengen so gering, dass das Filtrationsresultat dadurch 
oft vollkommen umgeworfen wird. 

In erster Linie ist an die Adsorption durch das Filtermaterial 
zu denken. Viele verdünnte Farbstofflösungen geben anfangs ein farb- 
loses Filtrat, wenn man sie durch ein gewöhnliches Filter laufen lässt, 
weil das Filter den Farbstoff annimmt. Bei unsern Filtern, die viel 
dichter sind, die Filtration oft viel langsamer erfolgt, ist die Möglich- 
keit einer Adsorption wesentlich erhöht. 

Gerade in neuerer Zeit sind eine Reihe wertvoller Arbeiten über 
Adsorption erschienen. Ich erwähne u.a. Wilh. Biltz!), Biltz, Much 
und Siebert?), Freundiich®), Vanino und Hartlt), 

Für uns sind in dieser Richtung besonders wichtig die Arbeiten 


1) Nachrichten d. Kgl. Ges. d. Wissensch., Göttingen 1905, 46—63. — Ber. 
d. d. chem. Ges. 38, 2963—2973 u. 2973— 2977. — Z. f. Elektroch. (1904), 937 u. 938. 

2) Behrings Beitr. z. experim. Therapie 10. 

3) Adsorption in Lösungen (Habilitationsschrift, Leipzig 1906). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3620—3623. 
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von J. A. Craw, Landsteiner, Uhlirz und Stankovic und von 
D. J. Levy. 

Landsteiner und Uhlirz!) zeigen, dass die verschiedenen Be- 
standteile des Pferdeserums (Euglobulin, Pseudoglobulin und Albumin) 
in ungleichem Masse von anorganischen Substanzen adsorbiert werden; 
ich führe aus dieser Untersuchung einige Versuche mit Kaolin an, da 
dieses ja als Filtermaterial für uns von Interesse ist. Mit abnehmender 
Konzentration findet eine absolut verminderte, relativ aber gesteigerte 
Aufnahme des gelösten Stoffes statt; so wurden z. B. aus einer 2|,igen 
Euglobulinlösung 15°, durch Kaolin aufgenommen, aus einer 0-13°/,igen 
aber 92%,. Wesentlich ist auch die Natur des gelösten Stoffes: Es 
wurden durch Kaolin aufgenommen aus einer 0-17°\,igen Lösung: 
71°, Euglobulin, 44%, Pseudoglobulin, 24%, Albumin, 24°, Abrin. 

In einer spätern Arbeit haben Landsteiner und Stankovic?) 
die Versuche auch auf feste, teils proteinartige Substanzen als adsor- 
bierendes Material (koaguliertes Serumeiweiss, Fibrin, Kasein und mit 
Formaldehyd behandeltes Kasein, Seide, Stärke) ausgedehnt. Während 
nun Globulinlösungen nur von Formaldehyd-Kasein ein wenig auf- 
genommen waren, wurden Lösungen der hochgiftigen eiweissartigen 
Pflanzensubstanzen Abrin und Ricin von allen sehr stark, in einzelnen 
Fällen sogar bis zu 100°), adsorbiert, ebenso hämagglutinierende®) Be- 
standteile von Normalsera. 


Ich habe diese Versuche angeführt, weil sie in Übereinstimmung 
stehen mit meinen Erfahrungen. Auch ich habe bei Serumalbumin, 
Globulin, Hämoglobin, Kasein niemals eine praktisch in Betracht kom- 
mende Adsorption durch meine Filtermaterialien beobachten können, 


während Substanzen von sehr intensiver physiologischer Wir- 
kung auch von dem einen oder andern Filtermaterial sehr 
intensiv adsorbiert wurden. 
In analogem Sinne lauten die sehr interessanten Versuche von 
D. J. Levyt). 
Ich gebe in nachstehendem eine kurze tabellarische Zusammen- 
stellung dieser Filtrationsversuche; es bedeuten: 
0 nicht adsorbiert; 
t teilweise adsorbiert; 
s stark, bzw. vollkommen adsorbiert. 
!) Centralbl. f. Bakteriol. 1. Abt. Orig.-Bd. 40, 265 ff. 
?) Centralbl. f. Bakteriol. 1. Abt. Orig.-Bd. 41, 108 ft. 
®) Manche Normalsera vermögen Suspensionen fremder Blutkörperchen auszu- 
flocken, zu agglutinieren: man nennt sie hämaglutinierend. 
*, Journal of Infectious Diseases II. S. 1—48. 
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Filter- Berkefeld-  Kollodium- 


papier filter haut 

Ptyalin (das stärkespaltende Ferment 
des Speichels) 8 0 0 
Takadiastase 0 0 t 
Lab (macht Milch gerinnen) 8 8 8 
Pepsin 8 t 8 
Pankreatin 8 s 8 


Wir sehen, dass diese Fermente vom Filtermaterial mehr oder 
weniger zurückgehalten werden. 

Ich selbst habe eine Anzahl Filtrationsversuche mit Lab und 
Antilab angestellt. Ich benutzte ein Präparat von hoher Wirksamkeit 
(von F. Witte in Rostock), das noch in mehr als millionfacher Ver- 
dünnung Milch zur Gerinnung bringt. Das normale Pferdeserum ent- 
hält ein spezifisches Antilab, welches die Wirkung des Labs aufhebt. 
Diese Eigenschaft des Pferdeserums wurde zuerst von Hamarsten 
beobachtet und ausser verschiedenen Nachfolgern von Morgenroth!) 
und Korschun?) eingehend untersucht, an deren Versuchsanordnung 
ich mich auch hielt. 

Absteigende Mengen der Lablösung wurden in Reagensgläser ver- 
teilt und nach Auffüllung auf gleiches Volumen mit Wasser je 10 cem 
Milch zugefügt. Der Labungswert ist nach dem Glas bestimmt, in 
welchem die Milch gerade vollkommen geronnen war, nicht aber nach 
dem, in welchem nur partielle Gerinnsel vorhanden. 

Lab filtriert durch 2%,-Filter bei 0:2 Atm. Das Filter lässt 
Hämoglobin durch. 
Originallösung verlabt in Verdünnung 1:2 Millionen 
Filtrat (16 ccm von 24 ccm) verlabt in Verdünnung 1: 50000 


Rückstand (8cem von 24 ccm) verlabt in Verdünnung 1: 145000. 
Das Filtrat enthielt somit nur 2-5°, , 


der Filterrückstand 7°/, vom Gehalt der Originallösung, 
der Rest war vom Filter adsorbiert. 
Lab filtriert durch 3°,-Filter bei 1 Atm. 


Filter undurch- 
lässig für Hämoglobin und Serumalbumin. 


Originallösung verlabt in Verdünnung 1:1 Million 
Filtrat (13 cem von 23 ccm) verlabt in Verdünnung 0 


Rückstand (10 com von 23 ccm) verlabt in Verdünnung 1:2.5 Millionen. 
Es war somit kein Lab passiert, sondern alles zurückgehalten und 
konzentriert. Der scheinbar auffallende Befund beim Vergleich mit 
dem vorigen Resultat erklärt sich damit, dass das 2°,ige Filter 


1) Centralbl. f. Bakteriologie 26 (1899). 
*, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 141—166; 37, 366—376. 
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in seiner Porosität offenbar durchlässig war für die Labteilchen, sie 
aber beim Passieren adsorbierte. Das 3°),ige Filter aber, das auch 
Albumin zurückhält, war bereits an der Filterfläche zu dicht, so dass 
gar kein Lab eindringen konnte, die Adsorptionsfläche war somit über- 
aus viel kleiner als beim 2°,igen Filter. Dabei mag noch mitspielen, 
dass das innere Filterpapier stärker adsorbiert, als das äussere Eisessig- 
kollodium. — Änliches finden wir auch beim Arachnolysin (s. S. 290). 


Antilab des Pferdeserums. 
Der Antilabgehalt wird danach bemessen, wieviel Lab er unwirk- 


sam macht. — Es kam zur Verwendung Pferdeserum mit gleichen 

Teilen physiol. Kochsalzlösung verdünnt (P.S.) und 1°\,ige Lablösung. 
1ccm P.S. 50°/,ig hemmt 0.5 cem 1°/, Lab 
1cem P.S. Filtrat durch 2°/,-Filter hemmt 0.5 ccm 1°/, Lab 
lccm P.S. Filtrat durch 2.5 %/,-Filter hemmt 0-025cem 1°/, Lab 
lcem P.S. Rückstand von 2-5°,-Filtter hemmt 0-83 ccm 1°/, Lab 


Das 2°,-Filter, welches auch Albumin und Hämoglobin durch- 
liess, hat somit sämtliches Antilab passieren lassen, während das 2.50, 
Filter, welches das Serumalbumin gerade zurückhält, nur 5°), des An- 
tilabs (ohne Serum) passieren liess. Eine praktisch beträchtlichere 
Adsorption war nicht erfolgt, es hatte vielmehr eine erhebliche Kon- 
zentration des Antilabs im Filterrückstand stattgefunden. 

Die gleichen Versuche wiederholt mit einer Lösung, die nur 10%, 
Pferdeserum (P.S.) enthielt. Ich gebe diese Tabellen ausführlich wieder, 
weil darin eine Unregelmässigkeit in der Reihe vorkam, ähnlich der, 
welche bei der Ausflockung von Mastixtrübung, Bakterien und Agglu- 
tininbakterien, durch Aluminiumsulfat, Lösung von Eisenhydroxyd in 
Eisenchlorid und ähnliche hydrolytisch stark dissociierte Salze auftrat!) 

Im nachfolgenden bedeutet: X Milch vollkommen geronnen, 0 nicht 
geronnen, —= einzelne Gerinnsel. Wenn die Milch nicht geronnen ist, 
so heisst das: das Pferdeserum hat die Labwirkung aufgehoben. 

A. Gehaltsbestimmung des Pferdeserums (P.S.). !/,, Original 
gegen Lablösung 1°. 


Lab 19,0 P.8. %,, i 
lcem 1 ccm 
1 ”„ 0.8 „ 


0-5 
„ 0» 


1) Vgl. Bechhold, Diese Zeitschr. 48, 418 u. 419 (1904). 
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Filtrat von P.S. !/,, durch 2-25°|,-Filter. 


Lab 1% P.S. Filtrat 
l ccm 3 ccm 0 
1 „ 2.5 ” x 
Bi 2 „ = 
Rn 1-70 „ = 
1 „ 1-5 ” X 
1 ” 1.25 „ X 
1 ” 1.0 „ X 
1 „ 0 „ X 

Filterrückstand auf dem 2.25°),-Filter (75ccm von 150 ccm). 

Lab 1%, P.S. Rückstand 
lccm 0.6 cem 0 
OL 05 „ 0 
1.5 04 „ u 
1 „ 0.3 ” X 
1 ” 0.2 ” x 
1 ” 0 ” x 


Das 2.250%,-Filter lässt ein wenig Eiweiss durch. Es sind nur 
ca. 33%, Antilab passiert, und im Filterrückstand hat sich das Antilab 
annähernd entsprechend konzentriert. 

Das Filtrat vom 2.25°),-Filter wurde nochmals durch ein 2.5%,- 
Filter filtriert, welches kein Serum durchlässt. Hier passierten weniger 
als 15%, des Antilabs im Filtrat, bzw. weniger als 5°), des ursprüng- 
lichen Gesamtantilabs. Eine wesentliche Adsorption hat im Filter nicht 
stattgefunden. 

Das Ergebnis der Lab- und Antilabversuche sei hier noch einmal 
kurz zusammengefasst: 

Lab wird in hohem Masse vom Eisessigkollodiumfilter adsorbiert: 
nur wenn man ein dichtes Filter nimmt, das kein Serumalbumin durch- 
lässt, kann man Lab im Filterrückstand anreichern. 

Antilab wird vom Eisessigkollodiumfilter nur wenig adsorbiert: 
es passiert Filter, welche Serumalbumin durchlassen, und wird von 
solchen, die es zurückhalten, ebenfalls grösstenteils zurückgehalten. Viel- 
leicht passiert es etwas leichter als Serum, doch bedarf es noch ge- 
nauerer Untersuchungen, ob das Antilab an die Filtration des Serums 
gebunden ist oder nicht. 


Arachnolysin. 


Eine ganz besonders instruktive Substanz ist Arachnolysin, das 
wirksame Prinzip des Giftes der Kreuzspinne (Epeira diadema), welches 
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von Hans Sachs!) gefunden und studiert ist, dem ich auch die Sub- 
stanz verdanke. — Arachnolysin zerstört die roten Blutkörperchen; 
während manche Tierarten ganz unempfindlich dagegen sind, ist es 
gegen andere von enormer Giftigkeit. So vermag z. B. das Gift aus 
einer Kreuzspinne 2-5 Liter Kaninchenblut vollständig zu lösen. 

Die Prüfung erfolgt mit Kaninchenblutkörperchen; 1 ccm einer 
5° „igen Aufschwemmung von Kaninchenblutkörperchen in physiologischer 
Kochsalzlösung werden mit abfallenden Mengen der Arachnolysinlösung 
versetzt, mit physiologischer Kochsalzlösung auf gleiches Volumen auf- 
sefüllt und nun gesehen, wo gerade komplette Lösung eintritt. 

Die Stammarachnolysinlösung wurde meist auf 1:500 verdünnt. 
— Es bedeutet: C komplette Lösung, XXX sehr stark, X X stark, 
X etwas, 0 nichts. 

A. Filtration durch Reichelkerze, 100 cem filtriert. 


Es löste: 
Arachnolysin Filtrat Rückstand 
Original 1:500 (75 ccm) (20 cem) 
0.6 ccm € lccm soviel wie 0-15 cem 0.3 cem C 


der Originallösung 


Es sind somit ca. 15%, Arachnolysin filtriert, der Rückstand müsste 
etwas mehr als dreimal so konzentriert sein; er ist aber doppelt so 
konzentriert. Es hat somit in der Tat eine erhebliche Konzentration 
infolge der Enge der Poren stattgefunden, und nur ein kleiner Teil 
wurde vom Reichelfilter adsorbiert. 

B. Filtration durch Chamberlandkerze (Porzellanmasse), 
50 cem filtriert. 

Es löste: 


Arachnolysin Filtrat vückstand 
Original 1: 500 1. Frakt. von 20 ccm verworfen 10 ccm 
2. Frakt. von 20 cem 
0.7 ccm C lccm 0 0.7 ccm C 


Die Chamberlandkerze hat somit nichts durchgelassen, und der 
Rückstand hat sich nicht konzentriert. Die Kerze hat somit alles ad- 
sorbiert. 

C. Filtration durch 2-5%,-Eisessigkollodiumnickelfilter 
(mit Fisessigkollodium imprägniertes Nickeldrahtnetz), bei 0-1 Atm. Über- 
druck. — Das Filter lässt schon ohne künstlichen Druck Wasser durch- 
sickern. Hämoglobin und Benzopurpurin passieren es. 


!) Beiträge zur chem. Physiol. u. Pathol. 2, 125—133. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 19 
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155 cem Arachnolysin Filtrat Rückstand 
Original 1: 500 120 ccm 35 ccm 
0.6ccm C lccm O0 0-4 ccm so stark wie 0-35 ccm 


der Originallösung 


Es ist somit nichts filtriert, der Rückstand hat sich nicht konzen- 
triert, sondern sogar etwas abgeschwächt. Es ist somit alles Arachnolysin 
vom Filter adsorbiert. 

D. Filtration durch 3°/,-Eisessigkollodiumnickelfilter, bei 
0-3 Atm. Hämoglobin passiert etwas Arachnolysin. 


160 cem Arachnolysin Filtrat Rückstand 
Original 1: 500 115 ccm 40 ccm 
0.4 ccm C 0-4 ccm © 0.3 ccm Ü 


Wie nach dem vorhergegangenen Resultat zu erwarten, lässt das 
3°,-Filter kein Arachnolysin durch. Im Rückstand hat statt einer 
vierfachen Konzentration eine solche um nur 25°], stattgefunden. Es 
ist somit wieder der grösste Teil vom Filter adsorbiert. Immerhin ist 
bemerkenswert, dass im Gegensatz zum 2-5%,-Filter überhaupt eine 
Konzentration des Filtrans erfolgte. Es steht diese Übereinstimmung 
zu den Versuchen mit Lab und ist in gleicher Weise zu erklären. 

Auch der Versuch, die Adsorption des Filters vorher durch Farb- 
stoffe (Methylenblau, Aurantia, erst Benzopurpurin, dann Methylenblau) 
abzusättigen und dadurch die Adsorption für Arachnolysin herabzu- 
setzen, führten zu keinem andern Resultat. Das Filter adsorbierte vor 
wie nach das Arachnolysin aufs intensivste. 

E. Filtration durch Papierfilter. 80cem viermal durch das 
gleiche Filter filtriert. 


Arachnolysin 4. Filtrat 
Original 1: 500 
0.6ccm C 0.6 ccm so stark wie 


0.3 ccm der Originallösung. 


Es wurden somit durch das Papierfilter ca. 50°, des Arachnolysins 
adsorbiert. 


Nach diesen Resultaten braucht kaum besonders erwähnt zu wer- 
den, dass meine gewöhnlichen Filter (Filterpapier mit Eisessigkollodium 
getränkt) keine andern Resultate gaben; auch sie adsorbierten fast alles 
Arachnolysin, auch wenn mehrere Hundert ccm durchfiltriert und kon- 
zentriertere Lösungen gewählt wurden. 

Bei einem Versuch, in welchem eine Arachnolysinlösung 1:10 
durch ein 2°%,iges Filter filtriert wurde, passierten nur 6°), des Giftes. 


u La, SEHEN 
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Um zu prüfen, ob das Gift frei im Filter ist, oder etwa eine che- 
mische Bindung stattgefunden hat, wurde ein vielgebrauchtes Filter 
mit Wasser gut ausgewaschen, in Stücke zerschnitten und mit Scem 
2.50, ,igen Kaninchenblutkörperchen die übliche Zeit (2 Stunden) im 
Brutschrank belassen. In der Tat gaben 6 gem Filter eine starke Hämo- 
Iyse. Es war somit freies Gift im Filter. 


F. Filtration durch 2%,-Gelatinefilter, in 2°, Formol ge- 


härtet. — Lässt Hämoglobin passieren. 
I. 200ccm bei 0.5 Atm. I. 100ccm bei 0-6 Atm. 
Arachnolysin Filtrat 50 cem Rückstand 
I. Originallösung 1: 500 (die ersten 75 ccm 40 ccm 
verworfen) 
0.6ccm C 0.8ccm C 0-4 ccm so stark, wie 


0:3 ccm der Originallösung. 


Filtrat 60 cem 
(die ersten 40 ccm 
verworfen) 
II. 0.7 ccm C lccm C 


Es haben somit 70 bis 75°), des Arachnolysins das Gelatinefilter 
passiert. Da dies Filter eine Mittellage von Papier hat, so ist nach 
dem Befund S. 290 (E) anzunehmen, dass an der Adsorption vor allem 
das Papier beteiligt ist, während die Gelatine durchlässig ist. 

Um auch darüber Gewissheit zu erlangen, und um ferner mit 
Sicherheit festzustellen, ob nicht etwa das Formol der Gelatine an der 
Hämolyse beteiligt ist, wurden folgende Versuche angestellt: 


Adsorption von Arachnolysin 1:500 durch Eisessigkollodium 
und Formolgelatine. 

Es wurden je 50cem der Arachnolysinlösung 1:500 eine Stunde 
lang geschüttelt, mit je 1g nachstehender Substanzen, die fein verteilt 
und durch Filterpapier oberflächlich abgetrocknet waren: 

Eisessigkollodium 10%, in Wasser gelatiniert und eine Woche 
dialysiert. 

Gelatine 10%, in 4°, Formol 24 Stunden gehärtet, dann in Wasser 
eine Woche dialysiert. 

Zur Kontrolle, ob nicht die Formolgelatine eine hämolytische Sub- 
stanz abgibt, wurde solche mit physiologischer Kochsalzlösung in gleicher 
Weise geschüttelt. 

Ich gebe nachstehend die Resultate in extenso: 
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‚ 50cem Arachnoly- | 50 cem Arachnoly- | Kontrolle 50cem 


Iämolytische Ba | sin geschüttelt mit | sin geschüttelt mit | Physiol. Nacl 
Arachnolysin | | | geschütteltmit 1 g 
Wirkung von | 1: 500 Original | 1g 10% ,igen 1g 10% ,iger | 10%,iger Formol- 
| . er | Eisessigkollodium | Formolgelatine | gelatine 
| | 
1 ccm C | X | 6 0 
0-9 „ C | XYX bis X | C 0 
0:8 „ | C | y c 0 
0:7 „ | C X c 0 
0-6 „ C | X C 0 
0-5 „ Ü X | 16 0 
0-4 „, Ü | SpurbisX | fast C 0 
0.3 „ LER | Spur EX 0 
02 „ (X bis XXX Spur XXbIS XXX 0 
0-1 „ XX | Spur YX 0 
=, 0 | ) 0 0 


Wir sehen somit, dass das Eisessigkollodium ca. 90°, des Arach- 
nolysins, die Gelatine nur ca. 20°), adsorbiert hat, und dass die Formol- 
gelatine ohne Einfluss auf die Hämolyse ist. 

Schliesslich habe ich auch noch Adsorptionsversuche mit den Filtern 
selbst gemacht. Es wurden je 50 cem Arachnolysin 1:500 mit je einem 
4°/,-Eisessigkollodiumfilter und einem 4°,-Gelatinefilter (gehärtet in 
4%, Formol) eine Stunde lang geschüttelt. 


Hämolytische Arachnolysin Eisessig- Gelatine- 
Wirkung Original 1:500  kollodiumfilter filter 
0.5 cem C 0 X:X 
0-4 ccm fast C 0 24 
0.3 ccm EXX 0 r 
0.2 ccm XXX 0 R 
0.1 cem xx 0 Spur 
0 cem 0 0 0 


Das Eisessigkollodiumfilter hat somit alles adsorbiert, das Gelatine- 
filter (welches auch stark adsorbierendes Papier enthält) ca. 80°/,. 

Nach den unterschiedlichen Ergebnissen bei Gelatine und Eisessig- 
kollodium war es von Interesse, zu sehen, welchen Adsorptionseinfluss 
Serum auf das Arachnolysin ausübt. — Es wurden zwei Reihen an- 
gesetzt: die eine in der üblichen Weise, die andere enthielt 50°), Serum. 
Zwischen der Hämolyse in den beiden Reihen war nicht der geringste 
Unterschied. Das Serum hatte somit kein Arachnolysin adsor- 
biert. — Es ist dies von biologischem Interesse, denn es zeigt, dass 
das Gift beim Biss der Spinne durch die Gegenwart des Serums keine 
Beeinträchtigung erfährt. 


Staphylolysin. 


Sehr ähnlich wie bei Arachnolysin liegen die Verhältnisse beim 
Staphylolysin, dem Ausscheidungsprodukt der Staphylokokken. Seine 


BU 


u. 


Kolloidstudien mit der Filtrationsmethode. 293 


toxische Wirkung beruht ebenfalls darauf, dass es Blutkörperchen löst. 
Das Staphylolysin verdanke ich Herrn Prof. Dr. Max Neisser. Die 
Versuche wurden mit dem zehnfach verdünnten Lysin, genau wie vor- 
her an Kaninchenblutkörperchen angestellt. Auch hier wurde bei der 
Filtration durch 2.25°/,-Filter, das Hämoglobin teilweise durchlässt, 
bei 0-3 Atm. der grösste Teil im Filtrat und im Filtrans adsorbiert. 
Filtrierte man dasselbe Lysin mehrmals durch das gleiche Filter, so 
fand auch nicht mehr die geringste Hämolyse statt: das gesamte 
Staphylolysin war adsorbiert. 

Zum Vergleich machte ich auch noch einen Schüttelversuch: es 
wurden je 15cem Staphylolysin (zehnfach verdünnt) eine Stunde lang 
geschüttelt, mit je 0-5g Eisessigkollodium, Zellulose (Filterpapier) und 
10°, Gelatine (in 4%, Formol gehärtet). 

Alles Staphylolysin war adsorbiert. 


Diphtherietoxin. 

Während die vorhergenannten Toxine durch Hämolyse, durch Zer- 
störung der roten Blutkörperchen wirken, ist das Diphtherietoxin in 
der Hauptsache ein Nervengift, und es war interessant, dessen Ver- 
halten bei der Filtration kennen zu lernen. Das Diphtherietoxin ist 
das giftige Ausscheidungsprodukt der Diphtheriebazillen. 

Ich verwandte ein Diphtherietoxin (April 1905) des Instituts, dessen 
Giftigkeit von Prof. Dr. Otto zu 0:005 festgestellt war, d. h. 0:005 ccm 
des Toxins töten binnen vier Tagen, ein Meerschweinchen von 250 g 
dem das Gift subkutan injiziert ist. Die Versuche werden in der Weise 
vorgenommen, dass einer Reihe von Meerschweinchen abfallende Mengen 
des Toxins subkutan injiziert, und die Zeit des eventuellen Todes fest- 
gestellt wird. Die Diphtheriewirkung lässt sich leicht an der Rötung 
der Nebennieren und an dem starken Ödem im Injektionsgebiet er- 
kennen; häufig stellt sich auch Hydrothorax ein. 

Es wurden filtriert: 10 cem Diphtherietoxin (auf 100 ccm verdünnt) 
durch ein 2-25 °/,-Filter bei 0:3 Atmosphären, das Hämoglobinlösung 
vollständig durchliess. 


1. Fraktion 40 cem verworfen. 
2. Fraktion 40 ccm. 0.004 cem tot nach 3 Tagen, 
Rückstand 20 ccm, 0.004 cem tot nach 5 Tagen 


Somit hat das Filtrat keine in Betracht kommende Abschwächung, 
der Rückstand keine Konzentration erfahren, d. h. das Toxin ist im 
grossen ganzen unverändert durch das Filter gegangen. 
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Eine Filtration durch ein 2-5-Filter, bei 0-4 Atmosphären, das nur 
Spuren Hämoglobin passieren lässt, ergab folgendes: 
1. Fraktion 40 cem und 2. Fraktion 31 cem verworfen. 
3. Fraktion 18 ccm. 
0.017 ccm tot nach 5 Tagen, 
0.017 ” „ ” 4 ” 
0-0076 „ nach 25 Tagen glatt verheilt, 


Rückstand 10 cem. 
0.0017 ccm tot nach 2 Tagen 


DE a DE 
Ge a hm 
0.0004 „ 5» 23 „ glatt verheilt. 

Es war somit eine bedeutende Verdünnung des Filtrats und eine 
entsprechende Konzentration des Rückstandes erfolgt. 

Auch beim einstündigen Schütteln von hundertfach verdünntem 
Diphtherietoxin (15cem) mit 0-5g Eisessigkollodium und 10°), Gela- 
tine in 4%, Formol gehärtet, konnte nicht konstatiert werden, dass eine 
bemerkenswerte Adsorption stattgefunden hatte!). 


Es war von vornherein anzunehmen, dass nicht nur hochmolekulare 
Stoffe, wie Fermente und dergleichen, vom Filtermaterial adsorbiert werden. 
Schon Aristoteles?) teilt mit, dass das Meerwasser, wenn es durch 
Ton dringt, seinen Geschmack verliert und trinkbar wird. Dem anor- 
ganischen Analytiker ist aus der Praxis bekannt, wie intensiv manche 
Stoffe an Niederschlägen haften. So bietet z. B. die quantitative Trennung 
von Strontium- und Baryumsalzen erhebliche Schwierigkeiten. Bei Fäl- 
lung eines Gemisches der beiden durch Kieselfluorwasserstoffsäure wird 
stets Strontium mitgerissen und ist nur durch sehr häufiges Auswaschen 
zu entfernen; ähnlich bei der Fällung durch neutrales chromsaures 
Ammonium; bei der Trennung eines Gemisches von Salzen des Alumi- 
niums, Chroms und der alkalischen Erden ist der Ammoniakniederschlag 
überhaupt nicht frei von alkalischen Erden zu machen. Evans?) zeigt, 
dass Elektrolyte, wie F7/Cl, KOH, Weinsäure u. a. durch Filterpapier 
festgehalten werden. Solche Beispiele liessen sich besonders aus der Kol- 
loidehemie noch beliebig viele anführen. Die Arbeit von Freundlich‘) 


') Die Filtration von Diphtherietoxin allein und in Mischung mit Antitoxin 
wird weiter verfolgt. 

®) Kopp, Gesch. d. Chemie 1843, I, S. 27. 

®) Journ. of physical. chem. 10, 290—298. 

*) Loc. eit. 
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bietet eine Fülle weitern Materials, ebenso eine pharmakologische Arbeit 
von Schellens!) und Rosenthaler?) aus dem Schaerschen Institut. 

Craw?) hat einige Kristalloidlösungen durch ein mit Gelatine ge- 
tränktes Chamberlandfilter bei 100 Atmosphären gedrückt und fand z.B. 
eine nicht unerhebliche Adsorption von Chlornatrium, Jodkalium, Butter- 
säure u. a. Eine Adsorption von Kristalloiden durch das Filtermaterial 
spielt bei unsern Filtern keine so erhebliche Rolle wie dort, da die Filter 
weit dünner sind, und die Filtration viel rascher geht. Die Craw- 
schen Versuche leiten mich aber zu einem andern Punkt: nämlich zu 
der Adsorption von Kolloiden und Kristalloiden in der Lösung selbst. 
Es lässt sich z. B. denken, dass eine Substanz, die für sich das Filter 
passiert, nicht mehr durch das Filter geht, sobald sie mit einer andern 
Substanz gemischt ist, oder sobald aus einer Mischung ein Bestandteil 
entfernt wird*) (Salz aus einer Globulinlösung). Es ist hier voraus- 
gesetzt, dass die beiden keine chemische Verbindung bilden, aber diese 
Voraussetzung ist nur eine theoretische. Bei den Kolloiden und den 
ihnen nahestehenden Stoffen haben wir kein scharfes Merkmal, wo die 
chemische Bindung beginnt, und die physikalische Adsorption aufhört. 
Es ergeben sich Gleichgewichtszustände, abhängig von der Konzentra- 
tion, die offenbar in hohem Masse von der chemischen Konstitution 
beeinflusst sind. Die trefflichen Untersuchungen von Suida) und 
von Gelmo und Suida‘), sowie anschliessend daran die Arbeit von 
Landsteiner und Stankovic’) zeigen dies deutlich. 


Adsorption in Mischungen. 


Weit einflussreicher als das Filtermaterial kann die Gegenwart 
von adsorbierenden Stoffen in der zu filtrierenden Flüssigkeit sein. 
Bisher machte man derartige Bestimmungen hauptsächlich mit festen 
Stoffen: man beobachtete, wieviel Farbstoff einer Lösung durch die 


!) Verwendung von pflanzlichen und tierischen Textilstoffen zu Metallsalz- 
lösungen (Dissertation, Strassburg 1905). 

2) Adsorb. Wirkung verschiedener Kohlensorten (Vers. Dtsch. Naturforscher 
und Ärzte 1906). 

® Proc. Roy. Soc. 77, 311—331 (1906). 

*) Vgl. Friedemann, Arch. f. Hygiene LV, 361—889. F. zeigt dort, 
dass bei fast allen Kolloiden Salz die Fällung sowohl fördern als auch hemmen kann. 

5) Sitzungsber. d. K.K. Akad. d. Wissensch. Wien, Juni 1904 u. Januar 1905; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 174—203. 

®) Sitzungsber. d. K. K. Akad. d. Wissensch. Wien, 114, IIb, Mai 1905, 115, 
Abt. IIb, Januar 1906 u. Oktober 1906. 

?) Loe. eit. 
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Gespinstfaser entzogen wird, wieviel Globulin oder Riein beim Schütteln 
mit Kaolin in der Lösung verbleibt usf. Es sind mir jedoch keine 
Versuche bekannt, welche die Adsorption zwischen zwei gelösten Stoffen 
behandeln, also z. B, zwischen gelöstem Albumin und einem Farbstoff 
oder Toxin oder dergleichen. Derartige Versuche wären auch bisher, 
nämlich durch Dialyse, mit den grössten Schwierigkeiten verbunden, 
wenn nicht unmöglich gewesen, während das Filtrationsverfahren einige 
Einblicke gewährt. 


Adsorption von Methylenblau durch Serumalbumin. 


Ich habe versucht, die Adsorption in einem solchen Fall quanti- 
tativ zu verfolgen, und wählte als adsorbierendes, gelöstes Kolloid dia- 
Iysiertes und durch ein gehärtetes Filter filtriertes Pferdeserum (PS), 
mit einem Gehalt von 2.2°,, Serumalbumin, als Kristalloid Methylen- 
blau (zinkfrei) in einer Konzentration von 0-25 %,. Methylenblau ist 
ein typisches Kristalloid, das leicht filtriert und diffundiert. 

Es wurde eine Mischung von 50 cem unseres Pferdeserums, 
dessen Konzentration wir mit PSrv bezeichnen wollen, hergestellt mit 
50 ccm einer 0'25°/,igen Methylenblaulösung, deren Konzentration wir 
mit Mbv bezeichnen wollen. ® heisst Verdünnung, ist also umgekehrt 
proportional der Konzentration; ®, ist somit halbe Konzentration oder 
doppelte Verdünnung, ®, Viertelkonzentration oder vierfache Verdün- 
nung usf. 

Die erwähnte Mischung von 100ccem enthält somit PSv, und 
Mbrv,. Diese Mischung wurde nun durch ein Filter filtriert, welches 
kein Eiweiss durchlässt; jedes Filtrat wurde auf Abwesenheit von Ei- 
weiss untersucht. Der Gehalt des Filtrats an Methylenblau wurde an 
einer Farbenskala bestimmt, die Methylenblaulösungen in zunehmenden 
Verdünnungen enthielt. Der Filterinhalt wurde dann mit dem Filtrat 
und Wasser aufs Doppelte, Vierfache usw. verdünnt und aus der Ver- 
dünnung des Filtrats jedesmal bestimmt, wieviel Farbstoff vom Serun:- 
albumin zurückgehalten wird. Obgleich das Verfahren im Prinzip ein- 
fach ist, kompliziert es sich doch dadurch etwas, dass das Filter mit 
der Konzentrationsänderung wechselnde Mengen des Farbstoffes adsor- 
biert. Der Vorgang ist etwa folgender: Filtriert man eine Farbstoff- 
lösung durch ein neues Filter, so wird zunächst das klare Wasser aus 
dem Filter gepresst (bei einem 2-5°/,-Filter ca. 4ccm), dann kommt 
ein verdünntes, sich mehr und mehr an Farbstoff anreicherndes Filtrat, 
dessen Konzentration schliesslich einen konstanten Wert annehmen 
würde, wenn sich die Farbstoffkonzentration (bei Gegenwart von Serum) 
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| im Filtrans nicht auch anreicherte. Filtriert man nun reines Wasser 

oder eine verdünntere Farbstofflösung durch das gleiche Filter, so tritt 
das Umgekehrte ein: das Filter gibt Farbstoff ab, man erhält zunächst 
ein konzentrierteres, nach und nach an Farbstoff verarmendes Filtrat. 
Als richtige Werte wurden die Umbiegestellen, in den letzten Tabellen 
die konstanten Zahlen genommen. 

Benutzt wurde ein 2-5°/,-Filter, das vorher in Methylenblau von 
der Verdünnung 2 (Mbv,) angefärbt und dann mit Wasser durchge- 
waschen war, bis nur noch Mbv 110 durchlief. 

50ccm PSr, +50cem Mbr, 
Mischung v, Druck 1-3 Atm. 


Filtrat 10 cem v» 22 
„ 8 ”„ » 9:5 

„ 4-5 „ .» 7 

„ 4 „ ”„ 40 
Rückstand 65 „ „ 17 


Der Rückstand dieses Filtrats wurde mit den Filtraten und 
Wasser auf 200 cem v, verdünnt und durch das gleiche Filter filtriert. 


Filtrat 5cem v 10 
„ 5 ”„ „ 10 
„” 4 „ ”„ 10 
„ 5 „ ” 8-5 
„ 5 „ „ 8 
„ 22 „ ” 8-5 
„” 4 „ ” 12 

Rückstand ca. „ 4 


Der Rückstand mit den Filtraten und Wasser auf 400 ccm "8 ver- 
dünnt und davon 180 ccm zur Filtration benutzt. 


Filtrat 5cem v» 14 
„ 5 „ „ 12 
„ 5 ”„ ”„ 12 
„ 5 „ ”„ 12 
” 26 ”„ „ 12 
Sg a 


Rückstand mit den Filtraten und Wasser auf » 16 verdünnt und 
150cem davon zur Filtration benutzt. 


Filtrat 10 ccm v 20 

” 11-5 ” ” 21 

” 12.5 ” E2) 23 

„ 1, „22 

„ 825, „2 

„ 10 ” „ 20 
Rückstand ca. 70 „ „10 
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Diesen Rückstand mit den Filtraten und Wasser auf v 32 ver- 
dünnt und davon 160cem zur Filtration benutzt. 
Filtrat 11-5cem v 28 
„ 9 „ bi 29 
”„ 10 „ „ 30 
.. Bu 0 
b) 11 „ ”„ 35 
’ 35 „ ”„ 35 
„ 9 „ ”„ 35 


Zusammenfassung: 
Filterinhalt: Filtrat: 
vPS-+vMb vMb 
2 7 
4 8 % 
8 12 
16 23 
32 35 


Wir sehen hier Verhältnisse, wie sie typisch sind für jede Ad- 
sorption: in konzentriertem Serum starke Adsorption des Methylenblau, 
während mit zunehmender Verdünnung schliesslich fast vollkommene 
Aufspaltung eingetreten ist!). 

Ein qualitativ ähnliches Resultat bot auch ein Färbeversuch: 
Es wurden eine Stunde lang mit je Im Wolle geschüttelt: 

1. 20 ccm Methylenblau 0.25°%, + 20 ccm Wasser 
2. 20 ccm » 0.25%, + 20 cem dialysiertes Serum. 

In 1. war die Wolle dunkler gefärbt, als in 2. 

Darauf wurden 1. und 2. je vierfach mit Wasser verdünnt und in 
gleicher Weise mit Wolle geschüttelt. Nun war in der Färbung der 
beiden Wollproben kein Unterschied mehr zu erkennen. 

Wir wollen die weitern Ergebnisse unserer Untersuchungen von 
dem Gesichtspunkte betrachten, welche Bedeutung der Adsorption bei 
Gemischen von kolloiden und kristalloiden Stoffen für die Filtration 
zuzuschreiben ist. 


Mischungen von anorganischen Kolloiden. 


Die Filtrationen wurden unter Rühren vorgenommen. 
Kolloidales Arsensulfid und Berlinerblau, Überdruck 
0.1 Atmosphäre. 


ı) Diese Spaltung bei der Verdünnung dürfte für die Erklärung mancher Vor- 


gänge in der Immunitätslehre von Bedeutung sein. Ich mache auf die interes- 
santen Versuche von von Liebermann aufmerksam, wonach die hämolytische 
Wirkung eines Normalserums, welches man einer konstanten Menge inaktivierten 
Immunserums zufügt, bedeutend gesteigert wird, wenn das Normalserum verdünnt 
wird (Publ. d. Pester medizin.-chirurg. Presse. — Biochem. Zeitschr. 4, 25 u. ff.) 
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Kolloidales Arsensulfid passiert das 1-5°%), vo (H 4°, v)-Filter 
teilweise. In der kurzen Zeit setzt sich nur ein unbedeutender 
Niederschlag ab. 

Berlinerblau passiert obiges 1-5°/, v-Filter nicht; trotz Rühren 
setzt sich Niederschlag ab. 

Mischung von Arsensulfid und Berlinerbau — die Mischung 
‚ler beiden Lösungen ist smaragdgrün und klar — passiert obiges 1:5 %/, v- 
Filter nicht. Auf dem Filter hat sich trotz Rühren ein dicker, grüner 
Niederschlag abgesetzt. 

Trotzdem beide Kolloide anodisch wandern, hat eine Adsorption 
der kleinern Arsensulfidteilchen durch die grössern Berlinerblauteilchen 
stattgefunden. 


Kolloidales Arsensulfid und Eisenoxyd. Überdruck 0-15 
Atmosphären. Beide passieren je teilweise ein 15°, » (FH 4°), v)-Filter. 

Durch Eingiessen von kolloidalem Arsensulfid in kolloidales Eisen- 
oxyd in geeignetem Verhältnis (da sonst Fällung eintritt) erhält man 
eine klare Mischung, deren Filtrat durch obiges Filter sowohl Fe,O;, 
als auch As,S, enthält. Auch der Filterrückstand war klar. Nach 24 
Stunden hatte er sich getrübt und nach 48 Stunden war er gelatiniert. 

Trotzdem Arsensulfid anodisch, Eisenoxyd kathodisch wandert, 
hatte keine derartige gegenseitige Adsorption stattgefunden, dass infolge 
Vergröberung der Teilchen das Filter unpassierbar gewesen wäre. 


Berlinerblau und Eisenoxyd. Überdruck 0:15 Atmosphären. 
Berlinerblau passiert ein 15°, » (H 4°, v)-Filter nicht. 
Kolloidales Eisenoxyd passiert obiges Filter teilweise. 

Eine klare grüne Mischung erhält man durch Eingiessen von Ber- 
linerblau in Eisenoxyd (umgekehrt trat Fällung ein). 

Das Filtrat dieser Mischung durch obiges Filter enthält Eisenoxyd, 
aber kein Berlinerblau; der Filterrückstand (von 90 cem waren 60 ccm 
abfiltriert) ist klar, während sonst der Rückstand einer Lösung von 
Berlinerblau bei der Filtration stark ausflockt. Die konzentrierte, tief- 
srüne Lösung wurde von 30cem wieder auf 90ccm verdünnt und 
durch das gleiche Filter filtriert, nun passieren nur noch Spuren Fe,O,. 
Der durch Filtration auf 10 cem eingedickte Rückstand bildet mit 
Wasser verdünnt nur mehr eine Scheinlösung, die zwar noch ziemlich 
klar war, aber durch ein gewöhnliches Filter nur noch Wasser pas- 
sieren liess, während die ursprüngliche grüne Mischung unverändert 
durch ein gewöhnliches Filter lief. 
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Während die ursprüngliche Mischung von Berlinerblau und Eisenoxyd 
nach 24 Stunden unverändert geblieben, war der entsprechend verdünnte 
Rückstand der Mischung, von der ein Überschuss an Eisenoxyd abfil- 
triert war,nach 24 Stunden grösstenteils ausgeflockt. Offenbar hatte hier das 
überschüssige Eisenoxyd als Schutzkolloid für die instabile Mischung 
Eisenoxyd (+) mit Berlinerblau (—) gedient. 

Die vorliegenden Versuche sollten nur zeigen, dass von der Fil- 
trationsmethode noch weitere Klärung über die Eigenschaften von 
Mischungen anorganischer Kolloide zu erwarten ist; dafür bedarf es 
besonders eingehender quantitativer Versuche. So viel aber lassen die 
gemachten Mitteilungen bereits erkennen, dass es sich hier nicht nur 
darum handelt, ob die Bestandteile + oder — geladen sind, sondern 
dass auch Grössen- und spezifische Adsorptionseigenschaften der Teil- 
chen eine Rolle spielen, sonst wäre es nicht verständlich, warum die 
beiden gleichsinnig geladenen Kolloide Arsensulfid und Berlinerblau 
bei der Konzentration durch Filtration sofort ausflocken, während die 
Mischung von As,S, und Fe,O,, die entgegengesetzt geladen sind, unter 
gleichen Verhältnissen für einige Zeit stabil sind. Auch die Tatsache, 
dass kolloidales #%,0,, welches in Viskosität und der Eigenschaft seines 
Gel den organischen Kolloiden, wie Eiweiss und Gelatine, weit näher 
steht als den meisten übrigen anorganischen Kolloiden — die Tatsache 
eben, dass Fe,O, als Schutzkolloid wirken kann, ist bemerkenswert. 


Es erübrigt an dieser Stelle, auf die Mischungen von anorga- 
nischen mit organischen Kolloiden einzugehen. — Die meisten 
reinen anorganischen Kolloide werden von ziemlich durchlässigen Fil- 
tern bereits zurückgehalten, während die meisten organischen Kolloide 
dazu mehr oder weniger dichter Filter bedürfen. Es ist S. 274 u. ff. gezeigt. 
dass Zusatz organischer Kolloide, wie Albumin, Gelatine, Albumosen, wie 
Lysalbinsäure, Protalbinsäure usw. die Durchlässigkeit etwas erhöhen. — 
Der Überschuss des organischen Kolloids kann, wie beim Kollargol (S. 277) 
und Bismon (S. 278) gezeigt wurde, durch Filtration entfernt werden, wäh- 
rend die letzten Reste des Schutzkolloids, wie beim Lysargin (S. 278) 
angeführt, vom anorganischen Kolloid fest zurückgehalten werden. — 


ng nn nn = 


Ein recht hübscher Vorlesungsversuch zurDemonstration der 
verschiedenen Dichte von Filtern ist folgender: Man setzt etwas 
kolloidales Berlinerblau zu einem bedeutenden Überschuss von Hämo- 
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slobinlösung. Die Mischung ist schmutzig grün. Filtriert man durch 
ein Filter, welches nur das Berlinerblau zurückhält, so bekommt man 
ein schön rotes Filtrat von Hämoglobin; filtriert man die Mischung 
durch ein Filter, welches auch Hämoglobin zurückhält, so gewinnt man 
ein wasserklares Filtrat. 


Die Rolle der Schutzkolloide bei der Filtration. 

Es ist bekannt, dass Schutzkolloide (Albumin, Gelatine, Iysalbin- 
saures Natrium usw.) die Stabilität anorganischer kolloidaler Lösungen 
erhöhen, so dass sie selbst von Salzen nicht ausgeflockt werden, deren 
(regenwart sonst eine Ausflockung in wenigen Minuten zur Folge hätte. 
- Auch die Filtrierbarkeit wird durch den Zusatz von Schutzkolloiden 
erhöht. 

Versuch: (der Filterinhalt wurde während des ganzen Versuches 
rerührt). 

Kolloidales Arsensulfid wurde vom 2%,0 (H 4°, v)-Filter vollkom- 
men zurückgehalten; Arsensulfid war ausgeflockt. Durch das gleiche 
Filter wurde kolloidales Arsensulfid filtriert, dem etwas lysalbinsaures 
Natrium beigefügt war; das Filtrat enthielt Arsensulfid, das Filtrans 
war nicht ausgeflockt. — Nun wurde das gleiche Filter wiederholt mit 
Wasser ausgewaschen und wieder kolloidale Arsensulfidlösung (ohne 
Ivsalbinsaures Natrium) filtriert. Anfangs ging noch eine Spur Arsen- 
sulfid durch (offenbar durch zurückgebliebene Spuren von lysalbinsaurem 
Natrium); später nichts mehr. 

Auch 2.5%, v (MH 4°), ve) war noch für kolloidales Arsensulfid in 
(‘egenwart von lysalbinsaurem Natrium durchlässig, während es vom 
»°, v (H 4°], v)-Filter vollkommen zurückgehalten wurde. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse für kolloidales Berlinerblau. 
Während sonst bereits ein 1-5%, » (H 4°], v)-Filter vollkommen zurück- 
hielt, liess das gleiche Filter in Anwesenheit von Iysalbinsaurem Na- 
trium und von Serumalbumin etwas Berlinerblau durch. Allerdings 
hielt ein 2°/, v-Filter auch in Gegenwart von Iysalbinsaurem Natrium 
und Serumalbumin bereits alles Berlinerblau zurück. 

Da nicht anzunehmen ist, dass die Gegenwart des lysalbinsaurem 
Natrium die Filterporen erweitert oder sowohl die Arsensulfid- als auch 
ie Berlinerblauteilchen verkleinert, so muss man nach einer andern 
Ursache suchen. — Es drängen sich hier verschiedene Möglichkeiten auf. — 
Die eine knüpft an die elektrischen Eigenschaften der Kolloide 
an. Bekanntlich wandern Kolloide und Suspensionen unter dem Ein- 
!luss des hochgespannten elektrischen Stromes; die Suspensionen und 
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die Mehrzahl der Kolloide nach der Anode, einige Kolloide nach der 
Kathode. Albumin, Gelatine usw. wandern in saurer Lösung nach der 
Kathode, in alkalischer nach der Anode, verhalten sich also mehr wie 
ein amphoterer Elektrolyt; wenn vollkommen neutral, findet keine Wan- 
derung statt. — Man könnte sich somit vorstellen, dass die Teilchen 
des anorganischen Kolloids, welche sich in der Filtergrenzschicht ab- 
setzen, die bei der Filtration sich nähernden, gleich geladenen Teilchen 
abstossen und an der Filtration hindern. Das Schutzkolloid, besonders 
die „amphoteren“ Schutzkolloide könnten die elektrische Ladung bzw. 
Potentialdifferenz aufheben und so die Filtration ermöglichen. 

Eine zweite Erklärungsmöglichkeit ist die, dass die Schutzkolloide 
die Reibung vermindern, gewissermassen als „Schmierung“ dienen. 
— Auch diese Erklärung ist theoretisch vollkommen begründet. Wir 
wissen durch Ramsden, dass sich die genannten Substanzen an der 
Grenzfläche anreichern, dass sie die Filterporenwände auskleiden, die 
Suspensionen und Kolloidteilchen umhüllen können. Diese „Umhül- 
lungstheorie“, welche wir zuerst aufstellten!) und begründeten, ist jetzt 
wohl fast allgemein angenommen’). 

In nur scheinbarem Widerspruch zu der ersten Möglichkeit steht 
schliesslich die, dass infolge der raschen Konzentration an der Filter- 
fläche die Teilchen sich zusammenballen®) und dadurch verhindert 
werden, die Filterporen zu passieren; die Schutzkolloide würden dann 
die Zusammenballung verhindern. 

Zur Untersuchung der Frage waren verschiedene elektrische Über- 
führungen vorzunehmen. — Ich bediene mich zu solchen. schon 
seit Jahren eines Apparates, den ich bisher noch nicht beschrieben 
habe, und der sich als sehr zweckmässig erweist‘). Die Abbildung be- 
darf kaum einer nähern Erklärung: Die zu untersuchende Flüssigkeit 
kommt in die Glasgefässe AA, die durch eine kommunizierende Röhre 
miteinander verbunden sind. Die Gefässe sind nach unten durch eine 
Membran MM (am besten Fischblase oder dgl.) verschlossen. Die Röhre 
R ermöglicht eine Ausdehnung der Flüssigkeit bei Erwärmung durch 
den elektrischen Strom. 


ı) Bechhold, Ausflockung v. Suspensionen bzw. Kolloiden u. d. Bakterien- 
agglutination. Diese Zeitschr. 48, 385 u ff. (1904). Neisser u. Friedemann, Studien 
über Ausflockungserscheinungen. Münchener med. Wochenschr. 1904, Nr. 11 u. 1). 

2) Vgl. Michaelis u. Pincussohn. Zur Theorie der Kolloidumhüllung. 
Biochem. Zeitschr. 2, 251—263. — Zsigmondy, loe. eit. 

®) Vgl. Anm. 2 S. 309. 

*, Bezugsquelle des Apparats S. 263. 
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Der Überführungsapparat wird in zwei getrennte Glasgefässe (Kri- 
stallisationsschalen) @(@ gestellt, in denen die Membranen in Wasser 
tauchen, in das auch die Elektroden EE getaucht sind. Die Vorzüge 
des Apparates sind: 


Fig. 5. 


1. grosse Oberfläche der Kolloidlösung; 

2. die Überführungsprodukte kommen nicht mit den Elektroden in 
Berührung, sondern setzen sich an den Membranen ab!); 

3. die Überführungsprodukte können bequem jedes für sich ent- 
nommen und untersucht werden; 

4. der Strom muss durch die gesamte Kolloidlösung gehen; 

5. der Apparat kann leicht sterilisiert werden. Man kann z. B. das 
Wasser, in das die Elektroden tauchen, mit einer Toluolschicht über- 
decken; 

6. der Apparat ist sehr billig und unempfindlich. 

Zunächst war die Frage zu entscheiden: Wie verhalten sich 
anorganische Kolloide mit Schutzkolloid bei der elektrischen 
Überführung. — Die Überführungen wurden in dem beschriebenen 
Apparat bei 110 Volt vorgenommen. 

Kollargol (kolloidales Silber mit 13°, organischer Substanz als 
Schutzkolloid 8 Stunden lang überführt, wandert gleichmässig nach 
beiden Elektroden und wird an der + und — Seite ausgeflockt. 

Lysargin (kolloidales Silber mit Lysarginsäure als Schutzkolloid) 
$Stunden lang überführt, wandert gleichmässig nach beiden Elektroden 
und wird an der + und — Seite ausgeflockt. 

Diese Versuche mit Kollargol und Lysargin schienen für die elek- 
trischen Einflüsse bei der Filtration zu sprechen, denn die Schutzkol- 
loide hatten die einseitige elektrische Überführung aufgehoben. 


!) Dieser Gedanke wurde zuerst von Max Neisser (vgl. Umschau 1906, 
Nr. 49) verwirklicht. 
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Versuche mit Berlinerblau führten jedoch zu der Überzeugung, 
dass die Ursache nicht in der elektrischen Abstossung zu suchen ist. 

Kolloidales Berlinerblau, 4 Stunden lang überführt, wandert 
nach + und wird teilweise ausgeflockt. 

Kolloidales Berlinerblau + lysalbinsaures Natrium wan- 
dert nach +. 

Dieser Versuch sprach gegen den elektrischen Einfluss bei der 
Filtration; er erschien mir jedoch nicht ganz einwandsfrei, da das lysal- 
binsaure Natrium elektrolysiert wird, die zwar wasserlösliche Lysalbin- 
säure wandert nach + und kann das Berlinerblau mitnehmen. 

Kolloidales Berlinerblau 7 Stunden lang überführt nach +. 

Kolloidales Berlinerblau + Serumalbumin (3 x 24 Stunden dialysiert) 
7 Stunden lang überführt nach -+ aber weniger als ohne Albuminzusatz. 

Dieser Versuch sprach schon überzeugender gegen den elektrischen 
Einfluss, denn trotzdem das Serumalbumin die elektrische Ladung nicht 
aufgehoben hatte, begünstigte es die Filtration. 

Einen definitiven Beweis brachten die nachstehenden Versuche: 
Um zu prüfen, nach welcher Richtung kolloidales Berlinerblau bei Zu- 
satz von Albumin in saurer Lösung wandert, wählte ich die schwache 
Oxalsäure. Das Serumalbumin war 6 x 24 Stunden in fliessendem 
Wasser dialysiert. 

Bei 10 Stunden Überführung war das Berlinerblau nebst dem Albumin 
nach — gewandert und dort ausgeflockt. Meine Annahme hatte sich 
somit als richtig erwiesen, dass nämlich das Schutzkolloid das Ber- 
linerblau mitführt, eine Annahme, die mit den Ergebnissen aller mit- 
geteilten Versuche übereinstimmt. 

Bei den Filtrationsversuchen zeigte sich nun ein ungemein in- 
teressantes Phänomen, dass nämlich die Filtrierbarkeit abhängig 
ist von der Reihenfolge, in der man die einzelnen Bestandteile 
(Berlinerblau, Serumalbumin, Oxalsäure) zusammengiesst (wir wollen es 
das „Reihenfolgephänomen‘“ nennen). 

Der Kürze halber bezeichnen wir kolloidales Berlinerblau B, Serum- 
albumin S, Oxalsäure O. Selbstverständlich wurden die gleichen Lö- 
sungen benutzt und nur die Reihenfolge gewechselt; stets kam das 
gleiche Filter 2%, » (H 4°), v) zur Verwendung. 

B passiert nicht, 
B+S blaues Filtrat, 


B-+S-+0 blaues Filtrat, 
B-+O-+S passiert nicht. 


Man kann obigen Versuch mit gleichem Erfolg am selben Filter 
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öfter und in wechselnder Reihenfolge wiederholen, wenn man das Filter 
sründlich mit Wasser durchwäscht. 
Bei 10 stündiger elektrischer Überführung zeigte sich, dass 


B-+S5-+ 0 nach der Kathode wandern, 
B-+0-+S5 ebenfalls nach der Kathode wandern. 


Hatten die vorhergehenden Versuche es bereits unwahrscheinlich 
semacht, dass das Schutzkolloid die Filtration durch Aufhebung der 
elektrischen Ladung begünstigt, so war hiermit der schlagende Beweis 
dagegen erbracht, denn B+S-+O und B+O-+S wandern beide 
vleicehmässig nach der Kathode, sie müssten also, wenn die elektrische 
Ladung bei der Filtration eine wesentliche Rolle spielte, sich auch hier 
sleichmässig verhalten. Das ist aber nicht der Fall: B+ S+ 0 wird 
teilweise durchgelassen, P+ O0 + S nicht. — Es bleibt somit als wahr- 
scheinliche Annahme übrig, dass die Schutzkolloide die Zusam- 
menballung der Teilchen verhindern und die Reibung im Filter 
vermindern. 

Mit obiger Annahme ist aber eine neue Stütze für die „Umhül- 
Iungstheorie“ gebracht, für die Annahme, dass die Schutzkolloide der- 
art wirken, dass sie eine Hülle um das Kolloidteilchen bilden; die An- 
nahme, dass das anorganische Kolloid mit dem Schutzkolloid wandert, 
{indet so ihre beste Erklärung. 

In gleichem Sinne spricht auch das „Reihenfolgephänomen“: 
Setzt man S zu B, so erfolgt eine Umhüllung, die durch die Oxalsäure 
nicht aufgehoben wird; offenbar aber hindert die Oxalsäure die Umhül- 
lung, wenn man sie zuerst zusetzt. Vielleicht hängt damit die Erschei- 
nung zusammen, dass B+0-+ S nach einigen Wochen ausgeflockt 
war, B+ S+ O indessen nicht. 

Bei B+S-+0O hatte das S als Schutzkolloid gewirkt, im erstern 
Falle aber nicht. 


Mischungen von organischen Kolloiden mit organischen Kolloiden 
und Kristalloiden. 

Wir haben bereits S. 281 u. 282 gezeigt, dass sich Mischungen von 
Albumosen, wie sie das Wittepepton bietet, recht gut durch fraktionierte 
Filtration voneinander scheiden lassen, ferner, dass bei einer Mischung 
des kolloiden Serumalbumins mit dem kristalloiden Methylenblau (vgl. 
S. 296— 298) ebenfalls eine Trennung durch Filtration möglich ist, dass 
aber zwischen Kolloid und Kristalloid je nach den Konzentrationsver- 


hältnissen eine mehr oder minder starke Adsorption erfolgt. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 20 


| 
| 
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Im nachstehenden wollen wir noch einige Beispiele als Ergänzungen 
anführen. 


Globulin. — Die Globuline sind Proteine, welche in Wasser un- 
löslich, in verdünnten Salzlösungen löslich sind. Durch Dialyse kanı 
man die Salze aus der Globulinlösung entfernen, das Globulin bleibt 
dann im Dialysator ungelöst zurück. 

Zur Prüfung, ob das gleiche Resultat durch Filtration erreicht 
werden kann, wurde Serumglobin in Kochsalzlösung gelöst und durch 
ein 3%, (H 2-.5°/,)-Filter, das kein Eiweiss durchlässt, bei 1-2 Atm. fil- 
triert. Der Filterrückstand war eine weisse, undurchsichtige Emulsion, 
die sich bei Zugabe von Kochsalz löste. Es war also durch Filtration 
das gleiche erreicht wie durch Dialyse. 

Albumosen und Dextrin. In einer Lösung von Wittepepton 
(Albumosen) und Dextrin lässt sich letzteres selbst noch in sehr starker 
Verdünnung leicht durch Jod nachweisen, es gibt damit vorübergehen( 
eine Blau-Violettfärbung. — Eine Lösung mit einem Gehalt von 5°, 
Dextrin und 10°/, Wittepepton wurde erst durch ein 5°), ve (H 3.5%, v)- 
Filter, das Filtrat dann durch ein 10%, ® (H 3-5°|, v)-Filter filtriert. 
— Das 5%, v-Filter lässt noch einen Anteil der Deuteroalbumosen- 
fraktion durch und gibt mit Jod noch Spuren einer Blaufärbung. Das 
Filtrat durch das 10%, »-Filter, welches eine reine Dextrinlösung teil- 
weise passieren lässt, enthielt noch geringe Mengen Deuteroalbumosen 
€, die nur noch durch 100°, Sättigung mit Ammoniumsulfat unteı 
Säurezusatz gefällt werden. Das Filtrat enthielt indessen kein Dex- 
trin mehr. Dieses war somit von den Albumosen adsorbiert worden. 

Albumosen, Dextrin und salicylsaures Natrium. Eine Lö- 
sung mit einem Gehalt von 10°/, Albumosen (Wittepepton), 5°), Dextrin 
und 5°/, salieylsaurem Natrium wurde zuerst durch ein 5%), v (MH 4°, v - 
und das Filtrat durch ein 10%, ® (H 4°, v)-Filter filtriert. Das Filtrat 
enthielt, wie zu erwarten, kein Dextrin, wohl aber salieylsaures Natrium 
(Nachweis durch Violettfärbung mit FeCl,). Das salicylsaure Natrium 
war somit nicht adsorbiert worden. 


Mit Hinblick auf die Anwendbarkeit der Filtriermethode in der 
modernen Eiweisschemie war es von Interesse, ob eine Trennung von 
Aminosäuren und kölloiden Produkten möglich ist. Ich nahm daher die 
Trennung eines Gemisches von: 

Gelatine und Glykokoll vor. 100ccm einer Lösung mit einem 
Gehalt von 1°, Gelatine und 2°/, Glykokoll wurden zunächst bei 2 Atm. 
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durch ein 4%, v (H 4°, v)- und dann 60 ccm Filtrat davon noch 
durch ein 10%, » (FH 4°], v)-Filter bei 5 Atm. filtriert. — Das Filtrat 
enthielt keine Spur Gelatine. Die Trockengewichtsbestimmung ergab für: 


20 ccm Filtrat 0.387 g Glykokoll, somit 
100 ccm Filtrat 1-935g Glykokoll 
Verlust 0.065 g Glykokoll 


2.000 g Glykokoll. 
Es waren somit nur 3:25%, Verlust, trotzdem Filtrans und Filter 
nicht nachgewaschen waren. Die Trennung durch Filtration ist somit 
eine sehr vollständige. 


Trennung der Verdauungsprodukte von Kasein (vgl. S. 309). 


Ein ganz besonderes Interesse bietet noch die Filtration von Milch. 
— Die feinsten Filterkerzen, wie z. B. die Chamberlandkerzen, erlauben 
keine Trennung der mikroskopischen Fetttröpfehen von der übrigen 
Flüssigkeit, man erhält stets als Filtrat eine milchige Emulsion. Man 
braucht sich keineswegs vorzustellen, dass die Poren dieser Filter so 
eross sind wie die sichtbaren Fetttröpfehen, um zur Erklärung dieses 
Phänomens zu kommen. Das Fett wird sich an den Wänden der Poren 
ausbreiten, wie auf der Oberfläche von Wasser, wird sich, wie Draht 
beim Drahtziehen durch eine unendlich feine Öffnung durchpressen 
und auf der andern Seite zu einem groben, mikroskopisch sichtbaren 
Tropfen zusammenballen. 


Ölemulsion. — Zunächst machte ich einen Versuch mit einer 
Ölemulsion, die man sich durch Schütteln von Olivenöl mit Wasser 
herstellt, dem einige Tropfen Natronlauge zugefügt sind. — Die Tröpf- 


chen dieser Ölemulsion sind teilweise kleiner als rote Blutkörperchen. 
Eine besondere Art gehärteter Filter von Schleicher & Schüll, die 
rote Blutkörperchen zurückhalten, lassen bei Filtration einer solchen 
Emulsion noch eine schwach milchige Flüssigkeit durch. 

Ein 3°), iges „Nickelfilter“, das noch etwas Hämoglobin durchlässt, 
liess von dieser Ölemulsion keine Spur einer Trübung durch. 

Milch. (Ziegenmilch.) 

Vollmilch filtriert ungemein schwer. Trotz Rühren filtrierten durch 
ein 3%,-Filter bei 2 Atm. nur ca. lccm in je 10 Minuten. Das 
Filtrat enthält neben Salzen und Zucker Spuren eines Proteins, das 
durch gesättigte Ammoniumsulfatlösung, sowie durch Gerbsäure gefällt wird. 

Magermilch (durch 30 Minuten langes Zentrifugieren von Voll- 
milch erhalten). Ohne Rühren erfolgt die Filtration ungemein langsam. 
Ein 2%, (H 2.5%,)-Filter lässt bei 1'’2 Atm. anfangs eine etwas 

20* 
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getrübte Flüssigkeit durch; nach und nach wird das Filtrat vollkommen 
klar. Das Filtrat enthält neben Zucker und Salzen etwas Albumin, 
hingegen kein oder fast kein Kasein, da durch konzentrierte Alaun- 
lösung, welche Kasein ausfällt, nur eine unbedeutende Trübung ent- 
steht. — Auf dem Filter hat sich eine schleimige Masse abgesetzt, die 
das Filter verstopft: es ist das Kasein, das offenbar durch die Molken 
nur in kolloidaler Suspension in Lösung gehalten, nicht aber als echtes 
Salz gelöst ist, denn sonst wäre es nicht verständlich, wie man durch 
blosse Filtration die Bestandteile des Salzes voneinander trennen kann. 
— Der Kaseinniederschlag auf dem Filter gibt beim Eintrocknen eine 
zelluloidartige Masse, die in Wasser unlöslich, in Alkali löslich ist. 

Sehr viel rascher erfolgt die Filtration unter Rühren, wie nach- 
stehende Tabelle zeigt. 

100 ccm Magermilch wurden bei 1-5 Atm. durch ein 2.5%, v (H 
3.50%, e)-Filter filtriert. Es filtrierfen in: 


25 Minuten 10 cem 
29 ® weitere 10 „ | Rührer hoch 
a a 
17 = ale 1 
23 1. 
39 14 ga BR 
60cm 


Bei „Rührer hoch“ hatte sich der Rührer in die Höhe verschoben: 
man merkt sogleich den Effekt an der langsamern Filtration. Mit zu- 
nehmender Konzentration wird natürlich die Filtration trotz Rühren 
immer langsamer. Das Filtrat war wieder eine fast klare Flüssigkeit: 
der Filterinhalt aber vollkommen flüssig, ohne den geringsten Nieder- 
schlag von Kasein auf dem Filter. 


Filtration oder Dialyse? 


Es liegt die Frage nahe, ob man auf Grund der vorigen Dar- 
legungen die Dialyse durch die Filtration ersetzen soll. Eine Antwort 
mit Ja oder Nein lässt sich hierauf nicht geben; man muss vielmehr 
von Fall zu Fall wählen. — Zunächst muss betont werden, dass Fil- 
tration und Dialyse nicht dasselbe sind, dass sie sich auch im Effekt 
unterscheiden. Ich besitze dafür nicht sehr zahlreiche Belege; die 
wenigen, die mir vorliegen, genügen aber, um es darzutun, 

Kolloidales Berlinerblau stellt man nach Graham dar durch Mischen 
der Lösungen von Eisenchlorid und Ferrocyankalium. Der blaue Nieder- 
schlag wird in Oxalsäure gelöst und diese durch Dialyse entfernt. In 
dem wasserklaren Filtrat einer so hergestellten kolloidalen Berlinerblau- 
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lösung war keine Oxalsäure mehr nachzuweisen. — Ich versuchte nun, 
das kolloidale Berlinerblau herzustellen, indem ich die Lösung des ur- 
sprünglichen Berlinerblau in Oxalsäure durch Filtration und Auswaschen 
von der ÖOxalsäure befreite. Der Versuch misslang vollkommen; trotz 
Rühren setzte sich auf dem Filter stets eine dicke Gelschicht von Ber- 
linerblau ab, die sich in Wasser und verdünnter Oxalsäure nicht mehr 
recht löste. Führte man das Nachwaschen mit Wasser so lange durch, 
bis das Filtrat nur noch sehr wenig Oxalsäure enthielt, so war auch 
nur noch sehr wenig Berlinerblau mehr in Lösung!). Ich führe diesen 
Misserfolg auf die überaus rasche Konzentration an der Filterfläche 
zurück, die ein Zusammenballen der Teilchen begünstigt’). Die auf 
5.306 und 307 angeführten Beispiele der Trennung des Globulins von 
lösendem Kochsalz, sowie von Glykokoll und Gelatine, zeigen, 
dass sich in diesen Fällen die Dialyse sehr gut durch die Filtration er- 
setzen lässt. 

Einen Versuch habe ich zu dem Zweck angestellt, um zu prüfen, 
ob sich für manche praktische Zwecke die Filtration an die Stelle 
der Dialyse setzen lässt. Es wurden 144g Kasein (Hammarsten von 
\erek) 72 Stunden mit Pankreatin pur. (Rhenania) und Na,lO, 
verdaut, das ausgeschiedene Tyrosin durch gewöhnliches Filter ab- 
filtriert und das Filtrat geteilt. 

Der eine Teil A wurde 8x 24 Stunden in vier Fischblasen dialy- 
siert, der andere Teil P wurde erst durch 4-5°,, v, dann durch 10°), v- 
Filter filtriert. — Es haben passiert: 

die Dialysiermembran 63°), des Gesamtgehalts an festen Stoffen, 
„ Filtrationsmembran 68°, „ f . en ur 

Herr Dr. Abderhalden (Berlin) hatte die grosse Liebenswürdig- 
keit, die weitere Untersuchung der beiden Produkte vorzunehmen. Beide 
enthielten noch etwas Albumosen (starke Trübung mit Ammoniumsulfat); 
das Dialysat etwas weniger als das Filtrat. 

Als Mass für die durchgelassenen Aminosäuren bestimmte Herr 
Dr. Abderhalden die Glutaminsäure als Chlorhydrat und fand: 

für das Dialysat 6-8g Glutaminsäurechlorhydrat 
a > Ay " 


!) Entsprechende Versuche zur Herstellung von kolloidalem Eisenoxyd durch 
Filtration, die Erfolg versprechen, sind mit meinem derzeitigen Apparat nicht mög- 
lich, da FeCl, Nickel angreift. 

2) „„Es ist bemerkenswert, dass die Koagulation stets dann eintritt, wenn die 
Einzelteilchen einander genügend nahegebracht werden.“ Zsigmondy, loe.eit. S 138. 
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Auch die Gesamtmenge an Aminosäuren, bestimmt nach der Ester- 
methode bei 100° Wasserbad und 12mm Druck, ergab für Dialysat 
und Filtrat ganz ähnliche Werte. — Man kann somit sagen, dass hier 
durch Dialyse und Filtration dasselbe erreicht ist. 

Bei Levy!) finde ich einige Versuche, in denen er mehrere En- 
zyme durch kleine Kollodiumsäckchen einerseits filtrierte, andererseits 
dialysierte. Er fand, dass durch seine Kollodiumsäckchen 


Ptyalin dialysiert nicht filtriert 
Takadiastase dialysiert teilweise filtriert 
Lab dialysiert nicht filtriert 
Pepsin dialysiert nicht filtriert. 


Hier haben wir einen Unterschied zwischen Filtration und Dia- 
lyse?). Die Membran hat im einen Falle eine ganz andere Wirkung 
als im andern, hier als poröse Wand, dort vielleicht als eine Art 
Lösungsmittel®). Es muss allerdings betont werden, dass wir es bei den 
nach Levy zitierten Beispielen mit Enzymen zu tun haben, die nach 
aller Erfahrung von den Membranen stark absorbiert werden. Soweit 
man überhaupt verallgemeinern kann, soweit also nach beiden Methoden 
der gleiche Effekt zu erzielen ist, wird die Filtration da den Vorzug 


1) Loc. eit. 
?, Bildlich kann man sich den Vorgang etwa so vergleichsweise vorstellen: Die 
Kolloidlösung sei ein in Wasser aufgeschwemmter Papierfaserbrei, die Membran ein 
Metallsieb. Wird der Papierbrei in kräftigem Strom auf das Sieb gegossen (Fil- 
tration), so tropft unten Wasser ab, während die Papierfaser vom Sieb zurück- 
gehalten wird. Befindet sich jedoch das Sieb horizontal in einem Wassertrog, und 
giesst man den Papierbrei vorsichtig auf, während das Wasser in ständiger leichter 
Bewegung bleibt, so dass die Fasern flottieren und sich nicht absetzen können, 
dann werden die Fasern nach und nach durch das Sieb passieren (Dialyse). 

8) Bei den anfangs erwähnten Filtrationsversuchen durch Chamberlandfilter 
mit Gelatineeinpressung, bei welchen die Filtration bei 20 bis 100 Atm. erfolgt, 
ist es mir wahrscheinlich, dass es sich nicht um eine reine Filtration, sondern um 
eine Mittelding zwischen Dialyse und Filtration handelt; d. h. um ein Auspressen 
der eindialysierten Bestandteile mit Filtrationswasser. Bei der ausserordentlich 
langsamen Filtration durch solche Filter haben selbst schwerer diffundierende Be- 
standteile Zeit, durch die Gelatineschicht zu diffundieren. Ich konnte dies an Ver- 
suchen bei Albumosen beobachten: filtriert man rasch, so erhält man ein Filtrat, 
welches frei von höhern Albumosen ist, filtriert man sehr langsam durch ein viel 
dichteres Filter, so enthält das Filtrat höhere Albumosen, die eben Zeit hatten, 
durchzudialysieren. Auch die Beobachtungen an Diphtherietoxin bestärken mich 
in dieser Annahme; alle Beobachter konnten Diphtherietoxin durch ungemein dichte 
Gelatinefilterkerzen filtrieren, die wohl kein Serumalbumin mehr durchlassen. Nach 
meinen raschen Filtrierversuchen steht aber das Diphtherietoxin in der Filtrier- 
barkeit dem Serumalbumin recht nahe. Offenbar hat bei den langsamen Filtrationen 
die Diffusion die Filterwirkung verwischt. 
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verdienen, wo man auf das kolloidfreie Filtrat ausgeht, das man sofort 
in einer konzentrierten Form erhält, während die Dialyse stets sehr 
verdünnte Lösungen bietet. — Die Dialyse wird vielleicht eher da an- 
zuwenden sein, wo man den kolloidalen Anteil möglichst krystalloidfrei 
haben will und in der Lage ist, mit fliessendem Wasser zu arbeiten, 
zumal wenn das Kolloid sehr viskös ist. Dieser Vorteil fällt aber auch 
nur dann ins Gewicht, wenn es einem auf erhebliche Verdünnung des 
Schlauchinhaltes nicht ankommt. — Der grosse Vorzug bei der Fil- 
trationsmethode besteht eben darin, dass die Lösungen bei den Ver- 
suchen sich nicht verdünnen, ja dass man sie teilweise durch die 
Methode ohne Temperaturerhöhung konzentrieren kann, ein Vorzug, der 
bei biochemischen Versuchen sehr ins Gewicht fällt. Ein weiterer Vor- 
teil ist die leichte Sterilisierbarkeit und Sterilhaltbarkeit des Apparates 
und Filtrats. 

Es wäre jedoch vollkommen irrtümlich, wenn man den Wert der 
Filtrationsmethode an der Dialysiermethode bemessen oder mit ihr ver- 
gleichen wollte. Sie leistet ja vielfach etwas anderes, etwas Neues. 
Wir haben z. B. gesehen, dass man die verschiedenen Albumosen durch 
fraktionierte Filtration voneinander scheiden kann, was durch Dialyse 
überhaupt nicht möglich. Dass sie auch die Lösung mancher Probleme 
ermöglicht, von denen einige angedeutet wurden. Diese erreicht sie 
durch die Möglichkeit einer beliebig feinen Abstufbarkeit der Filter- 
diehte. — Die Filtration soll und kann somit die Dialyse nicht ver- 
drängen, sondern mag sich einen Platz neben ihr suchen unter den 
\lethoden des Chemikers und Biologen. 


Teilchengrösse nach der Filtrationsmethode. 


Die rein mechanische Vorstellung muss zu der Überzeugung führen, 
dass es möglich ist, durch zunehmende Dichtung eines Filters immer 
feinere Partikel zurückzuhalten. Auf diesem Prinzip sind die be- 
schriebenen Filter hergestellt, und auf Grund der damit vorgenommenen 
Filtrationen habe ich nachstehende Tabelle aufgestellt, welche von oben 
nach unten die zunehmende Kleinheit der Teilchen in den unter- 
suchten Lösungen erweisen soll. — Sie reicht bis etwa H 4°), v 
in das auf Umwegen noch der ultramikroskopischen Beobachtung 
zugängliche Gebiet von 1 bis 4 au. Innerhalb dieser Grenze zeigt 
sich im ganzen Übereinstimmung mit den Ergebnissen der ultramikro- 
skopischen Untersuchung. Volle Übereinstimmung wird durch Lite- 
raturvergleich überhaupt nicht zu erreichen sein, denn Biltz!), Zsig- 


ı) Loe. eit. 
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mondy!) u.a. haben gezeigt, dass die Teilchengrösse in erster Linie 
von der Herstellungsweise des Sols abhängt und beliebig variiert 
werden kann. Während z. B. kolloidales Berlinerblau wegen seiner 
grob sichtbaren Teilchen ein beliebtes Demonstrationsobjekt am Ultra- 
mikroskop ist und auch bei mir als gröbste kolloidale Lösung figuriert, 
konnte Biltz?) durch geeignete Modifikationen ein kolloidales Ber- 
linerblau herstellen, dass nur aus Amikronen bestand. — Ich habe 
deshalb durch das Ultramikroskop feste Vergleichspunkte zu ge- 
winnen versucht. 

Es sei vorausgeschickt, dass sich durch Filtration von gewöhn- 
lichem, destiliertem Wasser durch meine Filter. z. B. durch ein 5°),: 
(H,°\, ®) ein sehr brauchbares Wasser für ultramikroskopische 
Zwecke gewinnen lässt: man filtriert in Jenaer Glas, giesst die ersten 
100 ccm weg und kann damn in einer Stunde reichliche Mengen „Ultra- 
wasser“ erhalten. Es sei allerdings erwähnt, dass beim Aufkochen 
dieses Wassers in Jenaer Glas wieder einzelne helle Lichtpünktchen 
und daneben unzählige, unauflösbare ganz schwache Lichtschimmer er- 
scheinen (das ganze sieht wie die Milchstrasse aus); ob sich das durelı 
Verwendung dichterer Filter vermeiden lässt, habe ich nicht versucht. 
Bei längerm Gebrauch eines Filters, nach Passieren von ca. 10 Liter 
Wasser, verstopft es sich mehr und mehr, so dass Wasser nur noch 
langsam passiert. 

Ich bestimmte den Teilchendurchmesser in einer frischen Kol- 
largollösung zu durchschnittlich ca. 20 au. Da Kollargol im allge- 
meinen von Filtern gerade zurückgehalten wird, die auch Hämoglobin 
gerade zurückhalten, so sind die grössten Poren dieser H,%, ® Filteı 
<.20 uw. — Die Hämoglobinteilehen dürften jedoch etwas kleiner sein. 
als die kleinsten Kollargolteilchen, da ich einzelne Filter fand, die zwar 
Kollargol vollkommen zurückhielten, aber Spuren von Hämoglobin noclı 
durchliessen. — Ferner verdanke ich der Liebenswürdigkeit von Herrn 
Dr. Zsigmondy einige Goldlösungen, deren Teilchengrösse er bestimmt 
hatte. 

Man darf natürlich den Wert der Tabelle nicht überschätzen, weil 
sie ja nur die untersten Grenzen bezeichnet: besteht eine Lösung zu- 
meist aus groben Teilchen und nur aus einer Minderheit von ganz 
kleinen Teilchen, so wird sie doch in gleicher Reihe stehen mit einer 
Lösung, die nur solch ganz kleine Teilchen enthält. 


1) Loe. eit. 
2) Loc. eit. Nachr. d. K. Ges. d. Wissensch. 1906, 2, S. 5. 
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Die Reihenfolge bezieht sich auf Filter, die gerade die 


be- 


treffenden Lösungen vollkommen zurückhalten. 


Suspensionen. 

Berlinerblau. 

Platinsol (nach Bredig). 

Kolloidales Eisenoxyd. 

Kasein (in Milch). 

Kolloidales Arsensulfid. 

Goldlösung (Zsigmondy) Nr. 4 (ca. 40 uu). 
Bismon (koll. Wismutoxyd nach Paal). 
Lysargin (koll. Silber nach Paal). 


Kollargol (koll.Silber v. Heyden (ca.20 wu). 
Goldlösung (Zsigmondy) Nr.O (ca. 1-4 uu'). 


1°/, Gelatinelösung. 


1°,ige Hämoglobinlösung (Mol. -Gew. 
ca. 16000). 

Serumalbumin (Mol.-Gew. 5000 bis 15 000). 

Diphtherietoxin 

Protalbumosen. 

Kolloidale Kieselsäure. 

Lysalbinsäure. 

Deuteroalbumosen A. 

Deuteroalbumosen B (Mol.-Gew. ca. 2400). 

Deuteroalbumosen (€. 

Lackmus. 

Dextrin (Mol.-Gew. ca. 965). 


Kristalloide. 


Trotz der geäusserten Bedenken sehen wir doch, dass die nach der 
Filtrationsmethode gruppierte Reihenfolge in der Teilchengrösse der 
untersuchten Stoffe übereinstimmt mit dem, was wir durch theoretische 
Überlegung und Ultramikroskop von ihnen wissen. 

Wir sehen, dass die nach den gewöhnlichen Vorschriften herge- 
stellten anorganischen Kolloide die gröbste Zerteilung aufweisen, dass 
eine Goldlösung von 40 uw von einem gröbern Filter zurückgehalten 
wird, als eine von 1—4 uu; wie, dass kolloidale Metallösungen, die in 
Gegenwart eines Schutzkolloids hergestellt sind (Kollargol, Lysargin), 
eine feinere Zerteilung aufweisen als ohne Schutzkolloid (Platinsol). 

Die organischen Kolloide, wie Serumalbumin und Hämoglobin, 
zeigen, nach der Filtrationsmethode beurteilt, ein gröberes Korn als 
ihre Spaltungsprodukte die Albumosen und das Hämatin. Unter den 
Albumosen zeigen sich Verschiedenheiten in der Filtrierarbeit ent- 
sprechend ihrer Salzfällbarkeit, die ja mit grösster Wahrscheinlichkeit 
von der Teilchengrösse abhängt. Durch noch engere Filter passiert 
das Dextrin, dem man das Molekulargewicht 965 zuschreibt, und die 
Krystalloide. 

Wir sehen somit alle Voraussetzungen erfüllt und glauben be- 
haupten zu dürfen, dass die beschriebene Filtrationsmethode eine 
Scheidung nach der Teilchengrösse gestattet, und dass ihre Anwendbar- 
keit schon jetzt weit unter das Gebiet der Amikronen in ein Gebiet 
hineinreicht, das man bereits als zu den Kristalloiden gehörig be- 
zeichnen kann. 


!) Die Stellung dieser Goldlösung im Verhältnis zu Hämoglobin kann noch 
nicht als definitiv angesehen werden. 
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Als weiteres Beispiel für die Verwendbarkeit der Methode in der 
Biologie und Medizin mögen nachstehende Versuche dienen. 


Sterilisation durch Filtration. 

Es ist naheliegend, die Gallertfiltration zur Darstellung vou sterilen 
Filtraten zu verwenden. Die Metallteile lassen sich in der Hitze steri- 
lisieren, die Filter vertragen die Sterilisation im Dampftopf; die Gummi- 
teile Jegte ich 5 Minuten in 1°,, Sublimat, dann zum Abspülen in ste- 
riles Wasser. Statt Gummi liesse sich auch wohl Asbest verwenden 
den man in der Hitze sterilisieren kann. 

Eine Aufschwemmung von Bacillus prodigiosus, die im cem un- 
endlich viele Keime enthielt, gab mit einem 5°, ® (H,P, v) Filter ein 
vollkommen keimfreies Filtrat. — Ob aber die Methode gerade für 
diesen Zweck geeignet ist, die bisherigen in der Bakteriologie gebrauchten 
Filterkerzen zu verdrängen scheint mir zweifelhaft. Handelt es sich 
nämlich darum ein absolut steriles Filtrat zu gewinnen, so muss 
man auch entsprechend dichte Filter nehmen, bei denen die Filtration 
dann in mässigem Tempo vor sich geht. 

Für die Praxis aber hätte vielleicht die Frage Bedeutung, ein 
keimarmes Filtrat zu erhalten: hierfür könnte die Gallertfiltration 
vielleicht nützliches leisten. Es gab z. B. ein: 


Zahl der Keime Filtrations- ;; 


im cem cem een geschwindig- a. 
(Mittel) ’ keil i. d. Min, CTU° 


Leitungswasser mit 69 Keimen: im Filtrat 2Keime 35gqem 50ccm 0-5 Atm. 
Mainwasser u * Pa | 2. Drzpr ö5gem 40ccem 1 
Künstlich infi- 
ziertes übelrie- 
chendes Wasser 
mit etwas Pep- 
ton versetzt) ae = R ru ö5gem I1ldcem 0-4 „ 


” 


Es geht daraus hervor, dass man auch bei Verwendung recht durch- 
lässiger Filter den Keimgehalt stark vermindern kann. Bei Verwendung 
des Rührapparats mit höherm Druck und bei Weglassung von Pepton 
im letzten Versuch wäre die Filtrationsgeschwindigkeit wohl noch erheb- 
lich höher gewesen. 

Neues könnte die Gallertfiltration wohl leisten, wenn sie zum Stu- 
dium der filtrierbaren Infektionserreger herangezogen würde. 
Es gibt einige Krankheitserreger, die alle bisherige Filter passieren; ich 
nenne u. a. den Erreger der Maul- und Klauenseuche, des gelben Fie- 
bers, der Pocken, Hundswut, Rinderpest, Mosaikkrankheit des Tabaks. 
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Ich zweifle nicht, dass sie beim Studium dieser Erreger gute Dienste 
leisten könnte. 


Desinfektionsbehinderung im Organismus. 


In einer im vorigen Jahr erschienen Arbeit!) war eine Anzahl 
neuer Desinfektionsmittel beschrieben worden, die auf eine Reihe von 
pathogenen Bakterien eine eminente Desinfektionskraft ausüben. Es 
waren darunter solche, die noch in einer Verdünnung von über einer 
halben Million Bouillonkulturen von Diphtheriebazillen in der Ent- 
wicklung hemmten. Diese Substanzen hatten gleichzeitig den Vorzug, 
praktisch sehr wenig giftig zu sein, so dass es möglich war, dem Tier- 
körper ohne Schaden Dosen einzuverleiben, von denen schon weniger 
als der hundertste Teil genügt haben würde, die Bakterien in vitro in 
der Weiterentwicklung zu hemmen, bzw. in 24 Stunden sogar abzu- 
töten. Dies reizte natürlich sehr, auch Desinfektionsversuche im Tier- 
körper vorzunehmen, d. h. z. B. mit Diphtheriebazillen infizierte Tiere 
durch Einspritzung dieser Desinfizientia zu desinfizieren, also zu heilen. 
Merkwürdigerweise blieb jeder Erfolg aus, und es zeigte sich auch, 
dass wenn man die betreffenden Bazillen in Serum, statt in Bouillon 
züchtete, jene Desinfektionsmittel in ihrer Wirkung ausserordentlich 
geschwächt wurden. Während z. B. Tetrachlor-o-biphenol noch in einer 
Verdünnung von 1:320000 jede Entwicklung von Diphtheriebazillen 
in Bouillonkultur hinderte, entwickelten sich in einer Serumkultur bei 
Verdünnung des genannten Desinfiziens auf nur 1:10000 immer noch 
vereinzelte Kolonien?). Man konnte nun im Zweifel sein, ob lediglich 
die viel günstigern Lebensbedingungen der Bakterien in dem dem 
lebenden Organismus entnommenen Serum dieses Resultat zur Folge 
hatte, oder ob chemische, bzw. physikalisch-chemische Gründe dies 
bedingten. 

Ich habe nun mittels der Filtrationsmethode geprüft, ob viel- 
leicht die festen Bestandteile des Serums, das Albumin, Globulin usw. 
das Desinfiziens binden, ob also vielleicht im Serum nur geringe 
Mengen Desinfiziens disponibel sind, so gering, dass sie den Bakterien 


1) Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und Desinfektionswirkung 
von Dr. H. Bechhold und Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Paul Ehrlich (Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 47, 173—199). 

2) Busk (Biochem. Zeitschr. 1, 424—444) kam bei seinen photobiologischen 
Studien, unabhängig von uns, zu dem gleichen Resultat, indem er zeigte, dass ein 
Zusatz von Serum die toxische Wirkung einer grossen Zahl sensibilisierender, wie 
nicht sensibilisierender, verschiedenen chemischen Gruppen entnommener Stoffe 
gegenüber Paramäcien verringert, resp. aufhebt. 
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a vum Filter Eilestione Open 
PN} fe) 8” 
(Mittel) fläche ei] j. d. Min, druck 
Leitungswasser mit 69 Keimen: im Filtrat 2Keime 35gqcem 50ccm 0-5 Atm. 
Mainwasser 5 * BER  : 9 Bir ö5qem 40ccem 1 „ 
Künstlich infi- 
ziertes übelrie- 
chendesWasser 
‚mit etwas Pep- 
ton versetzt) BR - < = A 35 gem 1ldcem 0-4 „ 
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1) Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und Desinfektionswirkung 
von Dr. H. Bechhold und Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Paul Ehrlich (Zeitschr. f. 
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nicht schaden können. — Zu dem Zweck stellte ich Serumlösung her, 
welche einen Gehalt von 1°/, Tetrachlor-o-biphenol enthielt!), und filtrierte 
diese durch ein Filter, welches die Eiweisskörper vollkommen zurück- 
hielt, während es das Tetrachlor-o-biphenol passieren liess. Zur Kon- 
trolle wurde eine 1°/,ige Tetrachlor-o-biphenollösung vorher durch das 
gleiche Filter filtriert. 


A. Wässerige Lösung des Tetrachlor-o-biphenols. 

1 g Tetrachlor-o-biphenol wurde in der geringst möglichen Menge 
NaOH gelöst und mit Wasser auf 100 cem verdünnt. Diese Lösung 
wurde bei 1 Atm. durch ein 5%, ® (H 4°), v)-Filter filtriert. Die ersten 
20 cem Filtrat wieder in den Trichter zurückgegossen und dann 50 cem 
filtriert. Im Filtrat wurde das Tetrachlor-o-biphenol durch HCl gefällt, 
ausgewaschen und getrocknet gewogen. Die 50 cem enthielten 0-39 g 
Tetrachlor-o-biphenol statt 0-5. — Es war somit im Filtrat, offenbar 
durch Adsorption im Filter ein Verlust von 22%, eingetreten. 


B. Serumlösung des Tetrachlor-o-biphenols. 


1 g Tetrachlor-o-biphenol wurde in der geringst möglichen Menge 
NaOH gelöst und mit Vollserum (Öchsenserum) auf 100 ccm verdünnt. 
Diese Lösung wurde durch das oben bereits benutzte und mit wenig 
Wasser abgespülte Filter filtriert. Die ersten 20 ccm Filtrat wurden 
wieder in den Trichter zurückgegossen, dann 20 ccm filtriert. Im 
Filtrat wurde das Tetrachlor-o-biphenol wie oben bestimmt. Die 20 cem 
enthielten 0-025 g Tetrachlor-o-biphenol statt 0-2 g. Es war somit durch 
Bindung von den festen Serumbestandteilen ein Verlust von 87-59], 
eingetreten. Der Verlust stellt sich vielleicht noch etwas höher, da ja 
das Filter von der vorherigen wässerigen Filtration noch etwas Tetra- 
chlor-o-biphenol abgeben mochte. 

Es waren somit in dem Serum mit einem Gehalt von 1%, Tetra- 
chlor-o-biphenol in Wirklichkeit nur eine 1%,,ige Lösung für die Des- 
infektion disponibel. Da nun bei allen Adsorptionen die Kurve derart 
verläuft, dass bei gleichbleibender Menge des Adsorbens und abnehmender 
Menge der adsorbierten Substanz, die absolute adsorbierte Menge zwar 
ab, die relative adsorbierte Menge aber zunimmt, so kann es kommen, 
dass bereits in einem Vollserum, welchem 1:10000 Desinfiziens zu- 
gesetzt ist, praktisch die gesamte Menge des Desinfiziens vom Serum 
mit Beschlag belegt ist. Es stimmt dies mit den eingangs gefundenen 
Ergebnissen unserer frühern Publikation. 


!, Ich verdanke die Substanz Herrn Prof. Dr. Diels. 
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Ob die Bindung teilweise auch als chemische oder nur als physikali- 
sche Adsorption zu bezeichnen ist, muss zunächst offen bleiben. Ein 
dahingehender Versuch gab keine eindeutigen Resultate. Zur definitiven 
Lösung bedürfte es einer grossen Folge von Versuchen bei verschiedenen 
Konzentrationen; die so erzielte Kurve würde Auskunft geben. Das aber 
ist sicher, dass in erster Linie chemische oder physikalisch-chemische 
Ursachen, nämlich die Bindung des Desinfiziens durch das Blutserum, 
die Herabsetzung der Desinfektionswirkung im Organismus bedingten, 
dass rein biologische Begünstigung des Bakterienwachstums durch bessere 
Lebensbedingungen, wenn überhaupt vorhanden, nur eine nebensäch- 
liche Rolle spielen. 


In Anbetracht der Neuheit der Methode musste mir daran gelegen 
sein, ihre Brauchbarkeit an möglichst vielen verschieden Beispielen zu 
prüfen, ohne zu sehr auf Einzelheiten einzugehen. Die Brauchbarkeit 
elaube ich im vorigen erwiesen zu haben, und kann ich schliesslich 
nur dem Wunsche Ausdruck geben, dass die Gallertfiltration auch von 
andern zu ihren Versuchen herangezogen werden möge. 


Resultate. 


1. Es wurde eine Methode ausgearbeitet und die dazu erforderlichen 
Apparate konstruiert, welche erlaubt, gelöste Kolloide von ihrem Lö- 
sungsmittel zu trennen, sowie Gemische von Kolloiden verschiedener 
Teilehengrösse durch fraktionierte Filtration voneinander zu scheiden. 
Die Filtration erfolgt durch Gallertfilter bei mässigem Überdruck (0-2 
bis 5 Atm.); die Dichte der Filter ist abhängig von der Gallertkon- 
zentration. 

2, Gallertfilter besitzen Poren von ungleicher Grösse. 

3. Die Teilchen in einer kolloidalen Lösung sind meist ungleich gross. 

4. Es wurden die Eigenschaften einiger anorganischer und orga- 
nischer Kolloide in ihrem Verhalten gegen Gallertfilter geprüft (Berliner- 
blau, Platinsol, Arsensulfid, Gold, Eisenoxyd, Kieselsäure, Kollargol, 
Lysargin, Bismon, Hämoglobin, Serumalbumin, Globulin, Gelatine, Hä- 
matin, Iysalbinsaures Natrium, Dextrin, Lackmus, Chlorophyl)). 

5. Ein Gemisch von Albumosen wurde durch fraktionierte Filtra- 
tion voneinander getrennt. 

6. Manche Substanzen (besonders physiologisch wirksame) werden 
von dem Filtermaterial stark adsorbiert, z.B. Lab, Arachnolysin, Staphylo- 
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Iysin, andere wenig, z. B. Eiweisskörper, Albumosen, Hämoglobin, Anti- 
lab, Diphtherietoxin. 

7. Gelöste Kolloide vermögen andere gelöste Kolloide und Kristal- 
loide zu adsorbieren (quantitativer Adsorptionsversuch von Methylenblau 
durch Serumalbumin), Versuche mit Mischungen anorganischer Kolloide 
(Arsensulfid + Berlinerblau, Arsensulfid + Eisenoxyd, Berlinerblau + 
Eisenoxyd). Die elektrische Überführungsrichtung ist nicht allein mass- 
gebend bei der gegenseitigen Adsorption anorganischer Kolloide. — 
Albumosen adsorbieren Dextrin, hingegen kein salicylsaures Natrium. 

8. Schutzkolloide begünstigen die Filtration anorganischer Kolloide, 
indem sie die Reibung vermindern. 

9. Das „Reihenfolgephänomen“: Eine Mischung von Berlinerblau 
— Serumalbumin + Oxalsäure passiert teilweise ein Filter, während 
die Mischung in der Reihenfolge Berlinerblau + Oxalsäure + Serum- 
albumin nicht passiert. 

10. In manchen Fällen lässt sich die Dialyse durch die Gallert- 
filtration ersetzen (bei Eiweissspaltungsprodukten u. ä.), in andern nicht 
(Trennung von Berlinerblau und Oxalsäure). Die Gallertfiltration ist 
hingegen neuer Leistungen fähig, zu denen die Dialyse unverwendbar ist. 

11. Die nach der Filtrationsmethode gruppierte Reihenfolge in der 
Teilchengrösse der untersuchten Kolloide stimmt mit dem überein, was 
wir durch theoretische Überlegung und Ultramikroskop von ihnen wissen 

12. Die Gallertfilter eignen sich zur Gewinnung steriler und keim- 
armer Filtrate. 

13. Es wurde mit der Filtrationsmethode bewiesen, dass die Wir- 
kungslosigkeit eines ungiftigen Desinfektionsmittels von höchster Wirk- 
samkeit gegen Bouillonkulturen, bei der innern Antisepsis, darauf 
zurückzuführen ist, dass das Blutserum das Desinfektionsmittel bindet 
(keine biologische Begünstigung des Bakterienwachstums). 
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Einleitung. 


In den letzten Jahren haben sich die Arbeiten über Löslichkeit 
und Löslichkeitsbeeinflussung gehäuft. Das experimentelle Resultat ist 
bei allen auffallend ähnlich, seine Auffassung und theoretische Be- 


handlung ausserordentlich verschieden. Nernst!), Jahn und ihre 
Schüler suchen den Fortschritt dadurch zu erreichen, dass sie die 
höhern Glieder der für die Lösungen geltenden Zustandsgleichung mit 
berücksichtigen. 

Einen mehr auf das Experiment gegründeten Weg haben dagegen 
Geffeken?) einerseits, Skirrow°®) und Christofft) anderseits einge- 
schlagen. Sie verzichten zunächst auf jede Theorie und richten ihre 
Aufmerksamkeit darauf, ob sich nicht rein empirisch ergibt, dass die 
Löslichkeit zu andern physikalischen Eigenschaften der Lösungen in 
Beziehung steht. Hier zeigt sich nun ein schöner Erfolg. Geffcken 
hat die Änderung der Löslichkeit von Gasen in Wasser bei Zusatz von 
Elektrolyten untersucht und gefunden, dass Lösungsvermögen und Kom- 
pressibilität des Wassers in ganz dergleichen Weise durch Salze herab- 
gedrückt werden. Die beiden Grössen gehen kurz gesagt „symbat“ ). 

Nach Skirrow zeigen die Löslichkeitskurven in organischen Flüssig- 
keitsgemischen — er hat seine Messungen auf ein Gas ((’O) beschränkt 


!, Diese Zeitschr. 38, 487 (1901). 2, Diese Zeitschr. 49. 257 (1904). 
®) Diese Zeitschr. 41, 139 (1902). 

*) Diese Zeitschr. 53, 321 (1905) u. 55, 622 (1906). 

5) Luther, Z. f. Elektroch. 12, 97 (1906. 
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— immer dann ein Maximum, wenn die entsprechende Oberflächen- 
spannungskurve ein Minimum aufweist. Maximum und Minimum liegen 
zudem meist an der gleichen Stelle. Dieses Resultat wurde später be- 
kräftigt und erweitert von Christoff. Er wies nach, dass die Beziehung 
nicht nur für CO gilt, sondern für eine ganze Reihe von Gasen. Lös- 
lichkeit und Öberflächenspannung gehen also antibat. 

Die beiden Tatsachen verdienen umso mehr Beachtung, als die 
eine die Bestätigung der andern ist. Denn Röntgen und Schneider!) 
haben experimentell, van der Waals?) theoretisch gezeigt, dass Ober- 
flächenspannung und Kompressibilität derart miteinander verknüpft sind, 
dass jede Erhöhung der erstern eine Erniedrigung der letztern bedeutet. 
Sie laufen ebenfalls antibat. 

Wenn diese Ergebnisse bisher wenig berücksichtigt worden sind, 
so liegt das daran, dass einmal das experimentelle Material, besonders 
was die Kompressibilität betrifft, sehr wenig ausgedehnt ist, und dass 
ferner eine Reihe Abweichungen bei den Oberflächenspannungskurven 
die Gültigkeit der erwähnten Regeln gefährden. Es schien der Mühe 
wert zu sein, zu prüfen, wie weit hier wirklich Beziehungen vorhanden 
sind. Löslichkeitsuntersuchungen existieren nun in grosser Zahl. Neue 
Messungen waren also da nicht nötig. Ich habe infolgedessen vor allem 
Kompressibilitäten bestimmt und ausserdem noch einige Oberflächen- 
spannungen. Dabei hatte ich die Wahl, entweder wässerige Salzlösungen 
zu untersuchen oder organische Flüssigkeitsgemische. Ich habe mich 
für die letztern entschieden, da sie sehr charakteristische Löslichkeits- 
kurven zeigen, und da ich mich hier ganz an Skirrow anschliessen 
konnte: d. h. ich habe dieselben Gemische gewählt — im ganzen zehn 
— und bei derselben Temperatur gearbeitet wie er. Hierfür sprach 
auch noch der Umstand, dass Skirrows Messungen an einem schwer- 
löslichen Gas — CO — ausgeführt sind. Nur bei sehr schwerlöslichen, 
nicht dissociierenden und chemisch ziemlich indifferenten Stoffen wird 
man hoffen können, Gesetzmässigkeiten in der Löslichkeit zu finden. 
Völlig einwandsfrei sind in der Beziehung die Gase (O0, O,, H,, N; 
und vor allem. wohl die Edelgase Argon, Helium usw. Dagegen sind 
NH, und SO, nicht mehr recht verwendbar, und selbst CO, dürfte schon 
als zu löslich gelten müssen. Umsomehr ist das der Fall bei relativ 
stark löslichen und dissociierten, organischen Säuren, wie sie von 
Levin?°) u. a. untersucht worden sind. 


’, Wied. Ann. 29, 165 (1836). 2?) Over de continuiteit usw. S. 99. 
3) Diese Zeitschr. 55, 513 (1906). 
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Experimenteller Teil. 
I. Kompressibilitäten 
und Dichten. 

Es traf sich günstig, 
ass zwei Jahre, bevor ich 


diese Arbeit begann, von 
Riehards und Stull!) 
eine neue, relativ bequeme 


Methode zur Messung von 
Kompressibilitäten ausge- 


arbeitet worden war. Ich 
habe sie auch deswegen 
benutzt, weil vor mirschon 
Drucker?) im hiesigen In- BufilBreng--... urn 
stitut mit ihr gearbeitet hat. Frl | T----. iokert Zurigefiärte 
Drucker konnte mit dem I: TREE 


Druck auf höchstens 300 
Atmosphären gehen, da Ma- 
nometer und Bombe nicht 
weiter reichten. Mein Ma- 
nometer war mit der Pumpe 
von der Firma Ducretet 
in Paris neu bezogen und 
reichte bis 1000 Atmo- 
sphären. Dementsprechend 
benutzte ich auch keine 


z em 


E72 


< 


Ring aus 
Vilkanfiber 


r 


(Gussbombe, sondern eine 
für diesen Druck bemes- 


sene Stahlbombe, die hier 
von F. Köhler gebaut 
wurde, dann aber von der 
Firma Schaeffer und Bu- 


"2 

— 
08 

jmd 


[4/0 


25 


denberg in Magdeburg 


umgeändert werden musste. -.om- 
Nach dieser Änderung hat 


") Diese Zeitschr. 49, 1 
(1904). 

2) Diese Zeitschr. 52, 641 
(1905), 
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sie sich vorzüglich bewährt. Ich habe sie mit Unterbrechungen ungefähr 
ein dreiviertel Jahr benutzt, ohne dass sich der geringste Fehler an 
ihr zeigte. Sie hielt, solange ich Druckkonstanz brauchte, und das 
war ungefähr eine halbe Stunde, absolut dicht, wenigstens war am 
Manometer kein Zurückgehen zu bemerken. Der Deckel war mit den 
gleichen Durchbohrungen und Schrauben versehen, wie sie Drucker 
angegeben hat. Dagegen wurde er nicht direkt, sondern mit Hilfe einer 
Überwurfmutter aufgeschraubt, was aus mehrfachen Gründen zu emp- 
fehlen ist. In den Deckel der Bombe war ein ungefähr !/, cm breiter 
Ring eingedreht, in den sich eine Scheibe aus weicher Vulkanfiber — 
harte war nicht brauchbar — legte. Der Fiber gegenüber war in der 
Bombe eine kleine Einkerbung, im übrigen war sie ganz glatt. Wurde 
sie nun zugeschraubt, so presste sich die Fiber in die Einkerbung der 
Bombe und hielt so dicht. Zunächst musste es mir darauf ankommen, 
die Methode überhaupt und speziell das Manometer genau zu prüfen. 
Ich habe infolgedessen die Kompressibilität von Wasser und Quecksilber 
bis zu 1000 Atmosphären neu bestimmt. Meine Zahlen stimmten mit 
denen anderer Autoren gut überein. So bekam ich, wenn ich mit $° die 
Kompressibilität des Quecksilbers mit 3” die des Glases und mit p den 
äussern Druck bezeichne, folgende Tabelle: 


Tabelle 1. 
pP 8° — B”) 10° p (8 — 8’) 10° 
70 1-49 650 1-43 
200 1-50 700 1-39 
600 1-43 850 1-42 


Richards und Stull geben für (#’— 3”). 10% zwischen 0 bis 100 At- 
mosphären den Wert 1-48 an. Drucker fand zwischen 232-5 und 299.0 
Atmosphären 1-49. Bei niedrigern Drucken sind seine Werte etwas 
grösser wie meine. Ich habe nun anfangs einige Messungen bei 20° 
angestellt, die ich zunächst hier mitteilen will, weil sie im allgemeinen 
bis zu höhern Drucken ausgedehnt sind, als die spätern bei 25% aus- 
geführten. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
0,H,Cl, bei 0%. d= 1.266. CC, bei 0%. d= 159. 
p ß. 10° p ß .10° 
122 65-1 99.5 90.3 
234 60-4 170 84-0 
338 55-9 294.5 76-5 
438 52-6 335-5 71-2 
544 49.0 430 66-2 
647 46-5 542.5 62:5 
753 43-7 664 55-0 


860 39-5 
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Tabelle 4. Tabelle 5. 
CS, bei 20°. d = 1-262. C,H, bei 20°. d = 0.874. 

ß.10° p ß.106 
77-2 87.5 80-6 
72.2 243 70.3 
69-6 360-5 67-5 
67-5 492-5 59.4 
60-1 616 53.2 
57-7 

51-0 

Aus der Fig.2 sieht man, dass die Kompressibilität — ich bezeichne 
sie in dieser Arbeit mit 8 — wie das bisher immer festgestellt worden 
ist, mit wachsendem Druck abnimmt, und zwar beinahe geradlinig, so 
dass sich ihr Wert beim Drucke 0 sehr 
sut aus den vorhandenen Daten extra- 
polieren lässt, Man sieht aber, dass zu 
dieser Extrapolation vier Punkte auf der 
Kurve vollkommen genügen. Nun kommt 
es mir bei dem Vergleich zwischen Lös- 
lichkeit und Kompressibilität nur auf die 
Anfangskompressibilität an. Infolgedes- 
sen bin ich bei den nachfolgenden Mes- 
sungen mit dem Druck nicht mehr bis au 
zu 1000 Atmosphären hinaufgegangen, 
sondern habe mich im allgemeinen da- 
mit begnügt, von jeder Lösung 8 bei 
ca. 100, 200 bis 300, 300 bis 400 und 400 bis 500 Atmosphären zu 
bestimmen, und daraus auf den Druck 0 zu extrapolieren. Wie man 
sieht, habe ich es so eingerichtet, dass zwischen zwei aufeinanderfol- 
senden Ablesungen am Manometer ein Abstand von ungefähr 100 At- 
mosphären vorhanden ist. Da ich nun auf ungefähr +1 Atmosphäre 
senau ablesen konnte, so kann die Einzelbestimmung einen Fehler von 
2°, enthalten. Da ich aber zur Extrapolation vier Bestimmungen be- 
nutzte, so dürfte der Fehler der Anfangskompressibilität im allgemeinen 
nicht grösser wie 1°), sein. Trägt man meine Werte auf, so wird man 
das bestätigt finden. 

Die Richardssche Methode erfordert, dass man die Dichte der 
zu untersuchenden Flüssigkeit kennt, und infolgedessen habe ich sie 
ebenfalls gemessen. Dabei konnte ich nun nicht, wie ich das anfangs 
wollte, das Ostwaldsche Pyknometer verwenden, denn die betreffenden 
organischen Flüssigkeiten verdampfen so leicht, dass ich nur verschliess- 


bare Gefässe brauchen konnte. Ich habe infolgedessen einen kleinen 
21* 


Kompressibilität des C,I, Q, bei 20° 
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Kolben mit eingeschliffenem Glasstopfen und engem Hals, der ungefähr 
50ccm fasste, benutzt. Die damit erhaltenen Zahlen sind ungefähr bis 
auf die dritte Dezimale genau, was für die Berechnung der Kompressi- 
bilität und Oberflächenspannung ausreicht. In den nachfolgenden Ver-, 
suchen ist die Temperatur stets 25°. 


p 8.108 E Be: 
Tabelle 6. Tabelle 12. 
CHCL. d= 147. C,H,CH,. d= 086. 
79:5 96-3 114-5 80-6 
173-5 81-6 230.5 70-3 
291 75-8 355 62-1 
409 67:7 504 60-5 (2) 

Tabelle 7. Tabelle 13. 

05. d= 1.256. a a ee 
115-5 83.2 er = 
936 71-9 

Tabelle 14. 
Tabelle 8. CGH,NH,. de 1.017. 
CH,COOH. d= 1.045. 85.5 432 

92.5 81-4 181 40-5 
218-5 72-6 281-5 38.3 
357 65-0 390 36-1 
494 57.1 


Tabelle 9. 


Tabelle 15. 


84:99 g-Mol, CHC!,. 


0,H,OR. d = 0.792 15-01 g-Mol. OH,COOH. d = 1-423. 
104-5 95-8 88 94.0 
204-5 87-3 205-5 82.5 
319 78-4 330 12.3 
450 69-7 463 66-8 


Tabelle 10. 


Tabelle 16. 


CH,COCH,. d = 0.787. 67.62 g-Mol. CHCI,. 
82.5 111-8 32.38 g-Mol. CH,COOH. d = 1.359. 
177-5 100.7 97 92.5 
300 85-9 216-5 84-6 
424 _ 77-9 501-5 66-2 


Tabelle 11. 


Tabelle 17. 


50.63 g-NMol. CHC1,. 


GH, d= 083, 49.37 g-Mol. CH,0OOR. d = 1.387. 
101 85-2 105-5 90-1 
213 76-5 196 790 
345-5 71:3 295-5 74-5 
484-5 63-8 416-5 66:7 
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p 


8.100 


p £.10° 


Tabelle 18. 


29-41 g-Mol. CHCI,. 


70.59 g-Mol. CH,COOH. 
103-5 
223-5 
355 
479 


Tabelle 19. 


d = 1.19. 
90-2 
77-4 
66-5 
65-0 


14-89 g-Mol. CHCI,. 


85-11 g-Mol. CH,COOAH. 
112 
235 
371 
501 


Tabelle 20. 


d 
83- 
74: 
66% 
49. 


78-44 g-Mol. CHCI,. 


21-56 g-Mol. CH,COCH,. 
109-5 
212 
322 
447 


Tabelle 21. 


d = 1.340. 


94-3 
82.1 
13-7 
68-6 


57:72 g-Mol. CHCI,. 


42.28 g-Mol. CH,COCH,,. 
132 
201-5 
290-5 
395-5 


Tabelle 22. 


d = 1.210. 


92.6 
84-0 
797 
12.3 


46-44 g-Mol. CHCI,. 


53:56 g-Mol. OH,COCH,. 
80-5 
185-5 
481 


Tabelle 23. 


d = 1.124. 
102.3 


97-1 
70.7 


31-96 g-Mol. OHC!,. 


68.04 g-Mol. CH,COCH,, 
111 
211 
325-5 
440.5 


Tabelle 24. 


79.98 g-Mol. CS 


20.02 g-Mol. CH,COCH,. 
137-5 
355-5 
465 


d = 1.045. 
101-4 


91-6 
81.9 
75.2 


Y 
. 


d = 1.137. 


86.7 
12.1 
69-1 


Tabelle 25. 


65-51 g-Mol. OS,. 


34-49 g-Mol. CH,COCH,. 
103 
198 
305 
416 


Tabelle 26. 


d = 1.059. 
93-7 
86-0 
71-9 
69-4 


43.90 g-Mol. OS,. 


56-10 g-Mol. CH,COCH,,. 
112 
212 
322.5 
428 


Tabelle 27. 


d = 0.956. 


103-4 


91-4 
84-3 
76-2 


18-29 g-Mol. OS,. 


81-71 g-Mol. CH,COCH,, 
116 
210-5 
310-5 
410-5 


Tabelle 28. 


d = 0.850. 


107.2 


95-8 
78-1 
77-7 


83-09 g-Mol. CH,COOH. 


16-91 g-Mol. C,H,. 
120-5 
231-5 
341 


Tabelle 29. 


d = 0.994. 


80-8 
74-8 
67-8 


68-09 g-Mol. CH,COOH. 


31-91 g-Mol. C,H,. d 
145 
251 
356-5 
453.5 


Tabelle 30. 


—= 0.960. 
80-3 
76-2 
66-8 
62-2 


42.23 g-Mol. CH,COOH. 


57.77 g-Mol. C,H,. 
101 
185 
275 
400.5 


Tabelle 31. 


d = 0.20. 


87-5 
77-5 
76-7 
64-6 


18-16 g-Mol. CH,COOH. 


81-84 g-Mol. C,H, d 
129 
224 
330 
445 


= (0.889. 
82.6 
73-4 
69-3 
64-4 


326 
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ß.10° 


p 8.108 


Tabelle 32. 
82-30 g-Mol. CH,C 
17:70 g-Mol. C,H,CH,. 
91-5 
195-5 
308-5 
446 


Tabelle 33. 


'OORH. 


d = 0.984. 


68-0 
74-7 
70-3 
63-3 


71-68 g-Mol. CH,COOH. 


28.32 g-Mol. 0,H,CH,,. 
99 
193-5 
304-5 
444.5 


Tabelle 34. 


d = 0.960. 


84.2 
76-6 
71-6 
64-2 


58.30 g-Mol. CH,COOH. 


41:70 g-Mol. C,H,CH,. d = 0:91. 
86-5 86-2 
193 78-2 
305 67:7 
428 64-8 


Tabelle 39. 
79-66 g-Mol. C,H, 


20-34 g-Mol. C,H,NO,. d = 0.940. 
102 67-4 
227-5 66-4 
360 57.9 


Tabelle 40. 
62:91 g-Mol. C,H,. 


37-09 g-Mol. (,H,NO,. d = 0.996. 
107 65-4 
220.5 59-6 
346 54-8 
476-5 49-9 
Tabelle 41. 


43.33 g-Mol. (,H,. 


56-67 g-Mol. 0,H,NO,. d = 1.059. 
109 58-7 
228 53-2 
355-5 50-0 
495 44-7 


Tabelle 35. 


23.20 g-Mol. CH,COOH. 
76-80 g-Mol. C,H,CH,. 


174 72.9 

273 67-4 

393 58-7 
Tabelle 36. 


77-85 g-Mol. C,H,OH. 


22.15g-Mol. 0,H,. d == 0.817. 
114 91-1 
220-5 79.7 
340 72.1 
460 66:7 


Tabelle 37. 

49.77 g-Mol. C,H,OH. 
50.23 g-Mol: C,H,. d = 0.840. 
121-5 87-5 
232.5 78-1 
355 72.3 
485 70-4 


Tabelle 38. 
24-94 g-Mol. C,H,OH. 


75:06 g-Mol. C,H,. d = 0:857. 
109 87-9 
232.5 76-7 


365-5 70-8 


d = 0.883. 


Tabelle 42. 


18-99 g-Mol. C,H,. 


81-01 g-Mol. C,H,NO,. 
101 
214 
344-5 
479.5 


Tabelle 43. 


d = 1.138. 
49.9 
47.9 
45-1 
40.5 


69-45 g-Mol. (,H,. 


30-55 g-Mol. C,H,NH,. 
136-5 
249.5 
377 
522-5 


Tabelle 44. 


d = 0.921. 
65-3 
60-6 
55-1 
50-5 


55-01 g-Mol. C,H,. 


44-99 g-Mol. C,H,NH,. 
136 
230 
330 
428-5 


Tabelle 45. 
35-58 g-Mol. (, 
64-42 g-Mol. 0,H,NH,. 
106-5 
215 
324-5 
445 


d = 0.942. 
59-8 
54-6 
53-3 
49.0 


H,. 
d = 0.970. 
52.8 
48-6 
46-8 
44-3 
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Tabelle 46. 


18-01 g-Mol 0,H,. 


81-99 g-Mol. 0,H,NH,. 
93 
190-5 
299-5 
434-5 


Tabelle 47. 


d = 0.994. 


48-3 
44-5 
42.3 
40.2 


76-86 g-Mol. C,H,CH,. 


23.14 g-Mol. 0,H,NO,. 
129-5 
216 
324-5 
434 


Tabelle 48. 


53-98 g-Mol. C,H, 


46-02 g-Mol. 0,H,NO,. 
109-5 
191-5 
285-5 
389.5 


Tabelle 49. 


36-43 g-Mol. C,H, 


63-57 g-Mol. 0,H,NO,. 
99 
195 
296-5 
408 


Tabelle 50. 


d = 0.939. 


CH,. 


d = 0.996. 


61-9 
57-6 
54-3 
53-1 


CH, 


d = 1.056. 


55-4 
55-4 
49-6 
46-0 


23-51 g-Mol. C,H,CH,. 


76-49 g-Mol. C,H,NO,. 
107-5 
224 
340-5 
451-5 


Tabelle 51. 


d= 1-118. 


51-3 
48.2 
44-5 
42.1 


72.23 g-Mol. C,H,CH,. 


27.77 g-Mol. C,H,NA,. 
155 
307 
439 
555 


Tabelle 52. 


d = 0.901. 


65-9 
58-5 
53-6 
51-4 


50-64 g-Mol. C,H,CH,. 


49:36 g-Mol. 0,H,NH,. 


130 


243-5 


353 
469 


d = 0.933. 


58.2 
53-8 
49.8 
47.2 


g-Mol. 
CH(CI, 
100 
84.99 
67.62 
50.63 
29-41 
14-89 
0 


g-Mol. 


CHEN, 
100 

78-44 

57.72 

46-44 

31.96 
0 


g-Mol. 
CS, 
100 
79-98 
65-51 
43-90 
18.29 
0 


g-Mol. 
C,H, 
100 
81-84 
56-77 
31-91 
16-91 
0 


!) Drucker (loc. cit.) gibt einen 
viel grössern Wert für das # der Essig- 
säure an. Wie er mir mitteilte, erklärte 
sich die Abweichung daraus, dass er die 
Essigsäure selbst nicht untersucht hat, 
sondern ihre Kompressibilität durch eine 
zweimalige Extrapolation bestimmte. 


ß.10° 


Tabelle 53. 
20.78 g-Mol. C,H,CH,. 
79-22 g-Mol. C,H,NH,. d — 0.982, 


116 
228 


343.5 


470 


Tabelle 54. 


-Mol. 
CH,COOH 
0 
15-01 
32.38 
49.37 
70.59 
8-11 
100 


Tabelle 55. 


g-Mol. 


CH,COCH, 


0 
21-56 
42.28 
53-56 
68-04 

100 


Tabelle 56. 


g-Mol. 


CH,COCH, 


0 
20-02 
34-49 
56-10 
81-71 

100 


Tabelle 57. 


g-Mol. 
CH,C00H 
0 
18-16 
43-23 
68:09 
83:09 
100 


48.0 
44-6 
42.9 
41:0 


ß. 10°, =1Atm. 


103-3 
102.6 
100-3 
98.7 
97.0 
92.5 
87-5 


P-10p=1Atm. 


103-3 
104-0 
105-3 
109.0 
113.0 
121-0 


8.10%, =1 Atm. 


89-8 
990 
105.2 
115-0 
120.5 
121-0 


P- 10%, =1Atın. 


91-5 
92.5 
93-2 
90-6 
88.0 
87-5") 
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Tabelle 58. Tabelle 61. 
g-Mol. g-Mol. ’ g-Mol. g-Mol. 
CH,COOH C,H,CH, ?.10%p=1Atm. "C,H, C,H,NH, .10°,=1Atın. 
100 0 87-5 100 0 91-5 
82.30 17-70 90.1 69-45 30:55 72-5 
71-68 28.32 91-0 55-01 44:99 65-9 
58-30 41:70 93-3 35-58 64-42 55-7 
23-20 76-80 91-0 18-01 81.99 50.9 
0 100 90.8 0 100 45-6 
Tabelle 59. Tabelle 62. 
g-Mol. g-Mol. g-Mol. g-Mol. 
C,H,0H 0,5, %-10%p=1Am. (O,H,CH, G,H,NO, P10p=1Am. 
100 0 104-7 100 0 90.8 
17-85 22.15 102-0 76-86 23-14 74-0 
49.77 50-23 98.0 53.98 46-02 65-6 
24:94 75-06 95-1 36-43 63-57 60-6 
0 100 91-5 23-51 76-49 54:5 
0 100 48:6 
Tabelle 60. ” 
g-Mol. g-Mol. 108 Tabelle 63. 
C,H, CGH,NO, P-10p=1Am.  9.Mol. g-Mol. .n 
100 0 91-5 C,H,CH, C,H,NH, Sr 
79.66 20.34 73-2 100 0 90-8 
62-91 37-09 70-9 172.23 27-77 73-5 
43-33 56-67 63-3 50-64 49.36 63-2 
18-99 81-01 53-4 20-78 179.22 51-1 
0 100 48.6 0 100 45-6 


Es sei noch bemerkt, dass alle von mir untersuchten Flüssigkeiten 
von Kahlbaum in Berlin bezogen waren. 


I. Oberflächenspannungen. 


Über die experimentelle Seite der Oberflächenspannungen kann 
ich mich kurz fassen. Ich habe die Steighöhenmethode benutzt und 
dabei in derselben Weise gearbeitet wie Drucker, d. h. beispielsweise 
die Kapillare empirisch mit Wasser geeicht. Hier brauchte ich auch 
nicht alle zehn Gemische zu messen, da der grösste Teil schon unter- 
sucht war, und zwar von Whatmough!), Herzen?) und Sutherland?°). 
Von Whatmough stammen die Zahlen für CHC1,— CH,COCH,, 
CH,0OOH—CHC!I, CH,COOH—(C,H, alle bei 25% Herzen hat die 
Gemische (,H,NH,—C,H,CH, und (,H,NH,— (C,H, gemessen und 
Sutherland endlich OH,OOCH,—COS,. Die beiden letzten haben nicht 
bei 25° gearbeitet, sondern Herzen bei 20° und Sutherland bei 15°. 
Das macht aber für mich nichts aus, denn die absoluten Werte der 


1) Diese Zeitschr. 39, 129 (1902). 
%) Arch. d. Geneve (4) 14, 232 (1902). 
®) Phil. Mag. 38, 195 (1894). 
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Oberflächenspannung ändern sich zwar bei einer Temperaturerhöhung 
um 5°, die relativen — ich meine damit den Charakter der Oberflächen- 
spannungskurve für ein Gemisch — werden dagegen angenähert dieselben 
bleiben. Da es uns aber hier nur auf relative Werte ankommt, so sind 
die Zahlen von Herzen und Sutherland wohl brauchbar. Ich habe 
infolgedessen nur drei Gemische gemessen, nämlich: 0,H,OH—(,H,, 
(,H,— (,H,NO,, (,H,CH,;—(C,H,NO,, die hier unten in den Tabellen 
folgen. 


Temperatur = 25°. 


Tabelle 64. Tabelle 65. 


-Mol. g-Mol. r-Mol. r-Mol. 

EH.oH 2 Odyn/cm Sm du.No, Gdyn/cm 

100 0 22.18 100 0 27.79 

77-85 22.15 23-42 79.46 20.34 30.34 

49.77 50.23 24.83 2.91 37.09 31-96 

24.94 75.06 26-43 43-33 56-67 34-50 

0 100 27-79 18-99 81-01 38-53 

0 100 42.38 


Tabelle 66. 

g-Mol. (,H,CH, g-Mol. (,H,NO, Odyn/cm 
0 27-71 

23.14 29.53 

46-02 31-39 

63-57 33.57 

76-49 36-42 

100 42.38 


II. Volumenänderungen bei der Absorption von (0. 


Es wird sich später in der theoretischen Erörterung herausstellen, 
dass bei den Löslichkeitserscheinungen noch die Dilatation — d.h. die 
Volumenänderung, die eine Flüssigkeit erfährt, wenn man in ihr Gas 
auflöst — zu berücksichtigen ist. Deshalb habe ich diese Grösse für einige 
Gemische bestimmt. Die Ergebnisse der Versuche teile ich im folgen- 
den mit. Über diesen Gegenstand liegen schon einige Messungen vor, 
die grösstenteils von Angström!) und seinem Schüler Alm&n?) stam- 
men, und bei denen sich eine vollständige Literaturangabe findet. Von 
neuern Arbeiten ist die Wenzelsche®) noch besonders erwähnenswert. 
Zur Messung habe ich die Angströmsche Methode angewandt. Über 
das Dilatometer — es besteht aus einem U-förmig gebogenen Rohre, 


ı) Wied. Ann. 15, 297 (1882) und 33, 223 (1888). 
2) Oefvers. af Kongl. Vet. Akad. Förh. 1898 S. 735. 
®) Drud. Ann. 6, 520 (1901). 
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an dessen Enden sich in der in Fig. 3 skizzierten Weise zwei Kapil- 
laren ansetzen — brauche ich also nichts weiter zu sagen. Ich habe 
es so eingerichtet, dass ich immer ungefähr 4ccm Gas zur Auflösung 
brachte und demnach an den beiden Kapillaren zusammen einen Aus- 
schlag von 1!/, bis 2cm bekam. Der allerdings unvermeidliche Fehler, 
den der Apparat besitzt, ist seine grosse Tem- 
peraturempfindlichkeit. Ein Steigen oder Fallen 
des Bades von ?"°/,g00° war an dem Stand 
des Quecksilbermeniskus schon zu bemerken. 
So konstant konnte ich meinen Thermostaten 
nicht halten, und infolgedessen waren nur dann 
richtige Resultate zu erwarten, wenn ich seine 
Schwankungen genügend berücksichtigte. Ich 
habe dies folgendermassen getan. Zunächst be- 
nutzte ich kein gewöhnliches, sondern ein 
Beckmannsches Thermometer, das in 0.01° 
eingeteilt war. Nachdem nun der Apparat mit 
der zu untersuchenden Flüssigkeit und dem sie 
U U ? . 

ER | U, abschliessenden Quecksilber gefüllt war, wurde 
er in den Thermostaten gebracht und dieser durch 
etwas kaltes Wasser von 25 auf ca.24-8° abgekühlt. 
Nach ungefähr '/, Stunde wurde am Thermometer und Dilatometer die 
erste Ablesung gemacht, nach 5 bis 10 Minuten die zweite und so fort. 
In der Zwischenzeit nahm nun der Thermostat seine ursprüngliche 
Temperatur allmählich wieder an, und auf diese Weise bekam ich 
durch fünf bis sechs solche Ablesungen in aufsteigender Linie die Stel- 
lung des Quecksilbers in der Kapillare längs eines Temperaturintervalls 
von ungefähr 0'2%. Diese Werte trug ich auf Millimeterpapier auf, und 
so konnte ich die Höhe des Quecksilbers bei der Temperatur 25.000° 
— die letzte Stelle dürfte auf ungefähr zwei bis drei Einheiten unge- 
nau sein — interpolieren. Nach der Einfüllung und Auflösung des 
Gases verfuhr ich in der gleichen Weise. Die Differenz der beiden 
interpolierten Werte gab mir dann die Volumenänderung der Flüssig- 
keit an. Durch diese Methode habe ich einmal den Temperaturfehler 
so ziemlich ausgeschaltet, sodann auch den Ablesungsfehler herab- 
gedrückt. Im übrigen muss man darauf achten, dass die Kapillare vor 
der Messung sorgfältig getrocknet wird, und ferner, dass das Queck- 
silber recht rein ist, denn sonst schmiert es und gibt dadurch falsche 
Zahlen. Aus den Versuchen der frühern Forscher geht hervor, dass 
für die schwerlöslichen Gase die relative Volumenänderung beim Auf- 


Fig. 3. 
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lösen der Konzentration des Gases proportional ist. Also wenn A» die 
Volumenänderung, v das Flüssigkeitsvolumen und Y das Volumen des 


aufgelösten Gases bei 760mm Druck und der Versuchstemperatur ist, 
gilt die Gleichung: 


und daraus folgt: 


Wie man sieht, ist d— der Angströmsche „Absorptions-Dilata- 
tionskoeffizient“ — unabhängig von dem Flüssigkeitsvolumen v. Zu seiner 
Bestimmung braucht man also nur das aufgelöste Gasvolumen V und 
die Volumenänderung Av der Flüssigkeit zu kennen, nicht aber v. In 
der Form des Absorptions-Dilatationskoeffizienten d gebe ich auch meine 
Messungen in den folgenden Tabellen wieder. Das Gas, das ich in den 
Gemischen aufgelöst habe, ist CO, und die Versuchstemperatur wieder 25°. 


Tabelle 67. 


g-Mol. CHUl,  g-Mol. CH,COOH 6.108 
100 0 2.26 
68-20 31-80 2.09 
50-68 49.32 2.07 
31.79 68-21 2.07 
N) 100 2.09 


Tabelle 68. Tabelle 69. 


g-Mol. g-Mol. ‚108 g-Mol. g-Mol. 5.10 
CHEN, CH,COCH, ; CH,C00H C,H; x 


100 0 2.26 100 0 2.09 
72.09 27.91 2.21 77.70 22.30 2-12 
58-10 41.90 2.22 71-20 28-80 2-11 
50.98 49.02 2.24 53-24 46:76 2.15 
30.77 69.23 2.20 49.44 50.56 2.11 

0 100 2.11 26-70 73-30 2.23 
0 100 2.31 


Die Einzelbestimmung kann einen Fehler von 2°, enthalten. Ge- 
nauer sind auch die Werte von Alm&n nicht, wie sich zeigt, wenn 
man sie für das Gemisch Wasser-Alkohol aufträgt. Ich habe im all- 
gemeinen meine Messungen wiederholt und dann einen Mittelwert ge- 
nommen. Auf ein später wichtiges Resultat will ich gleich hinweisen. 
Angström hat folgendes approximative Gesetz aufgestellt: 

Das Verhältnis zwischen den Absorptions-Dilatations- 
koeffizienten d zweier Gase ist unabhängig von der Natur 
der absorbierenden Flüssigkeit. Nun habe ich bei einer andern 
Temperatur gearbeitet wie Almen, und deshalb ist eine strenge Prüfung 
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des Gesetzes eigentlich nicht möglich. Trotzdem stimmt es in den zwei 
Fällen, in denen wir gleiche Flüssigkeiten untersucht haben, wie die 


folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 70. 


Flüssigkeit öH, dc0, 
cHacı, 1.60 1-88 
C,H, 1-70 2.00 


den dco dco 

ÖR, 600, 
2.26 1-40 1.19 
2.31 1-36 1-15 


Theoretischer Teil. 
I. Vergleich von Kompressibilität, Löslichkeit und Oberflächenspannung. 


Ich habe schon öfters von einer „Löslichkeit“ schlechthin gesprochen 
und will hier zunächst ausführen, inwiefern das berechtigt ist. Wenn 
sich ein Stoff in irgend einer Flüssigkeit löst, so hängt das im allge- 
meinen von den Eigenschaften des gelösten Stoffes und denen des 


Löslichkeit von CO in CS," CH, COCH, bei 25° 
nach Skirron 
0240 


c5, 7 w 60 
Fig. 4. 


®w  CH,COH, 


Lösungsmittels ab. Treten nun 
die erstern in ihrem Einfluss 
zurück, und überwiegen die 
letztern, dann werden verschie- 
dene Stoffe in dem gleichen Flüs- 
sigkeitsgemisch ähnliche Löslich- 
keitskurven zeigen müssen. Für 
die schwerlöslichen Gase, ferner 
auch für Phenylthiocarbamid, 
Äthylacetat usw. trifft das zu. 
Neuerdings hat Christoff£!) die 
Löslichkeit von O,, H,, N,, 00, 
CH, CO, in Wasser-Schwefel- 
säure bestimmt und gefunden, 
dass die Kurven all der Gase 
beinahe einander parallel gehen. 
Das Gleiche haben Müller?) und 
Lubarsch°) an ('O,, O,, H,, 00 
in Wasser—Alkohol nachgewie- 
sen. Endlich geht aus einer 
Tabelle (S. 153 Nr. 23) in dem 


neuerdings erschienenen Buch von Rothmund*) hervor, dass vom 
Wasserstoff bis zum Äthyläther alle Löslichkeitskurven in wässerigen 


1) Loc. eit. 


2) Wied. Ann. 37, 24 (1889). °) Wied. Ann. 37, 524 (1889). 


*) Rothmund: Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung. 
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Salzlösungen einander parallel gehen. In all den Fällen hat es also 
einen Sinn, allgemein von einer „Löslichkeit A* zu sprechen, und wenn 
ich nun die Skirrowschen A-Kurven mit meinen ß- und o-Kurven ver- 
leiche, so gelten deswegen die 
Folgerungen, die ich daraus 
ziehe, nicht nur für CO, son- 
dern mehr oder weniger für alle 
nicht dissociierten, indifferenten, 730 
schwerlöslichen Stoffe. Reagiert 
dagegen der gelöste Stoff che- 
misch mit dem Lösungsmittel, 
so ist nicht zu erwarten, dass 
seine A-Kurve der eines indif- 
ferenten Stoffes parallel geht, 
bzw. dass seine Löslichkeit allein 
durch Eigenschaften des Lösungs- 
mittels (Kompressibilität u. dgl.) 
bestimmt wird. 


Kompressibilität von (S,- CI, COCH, bei 25° 


7200 


1190 


0050 


ra 
80 CH, COCH, 


Ich habe die zehn untersuch- 
ten Gemische so gewählt, dass, 


r ichen. - 150 
nach den A-Werten zu urteilen, U FUREpeeInINgE vor DR EARERER Di 
nach Sutherland 


die 8-Kurven für vier über der 30: 
Mittellinie, für fünf unter ihr 
und für eins geradlinig verlaufen 
sollten. Tat&ächlich wird nun in 
allen Fällen die oben erwähnte 
Vermutung bestätigt. Immer 
ehenLöslichkeit und Kom- 
pressibilität symbat, und, 
was noch mehr heisst, der Cha- 
rakter der beiden Kurven ist 
jedesmal auffallend gleich. Etwa vorkommende Maxima und Minima 
liegen an der gleichen Stelle. Dasselbe Resultat geht hervor aus den 
beiden Gemischen Wasser-Schwefelsäure, das Röntgen und Schneider!) 
und Wasser-Alkohol, das Duprö und Page?) auf ihre Kompressibilität 
untersucht haben. (Siehe Beispiele Fig. 4, 5, 7, 8, 10, 11, 14, 16.) 
Der einzige Unterschied, den in den zwölf Beispielen die 8- und 2- 
Kurven voneinander aufweisen, ist der, dass bald die eine, bald die 


w 60 


Fig. 6. 


2) Loc. eit. 


?) Pogg. Ann. Ergänzungsband 5, 221 (1871). 
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andere prozentual stärker von der Mittellinie abweicht. Es folgt daraus, 


dass eine Gleichung: 


Löslichkeit von CO in GH,OH- CI, bei 25° 
nach, Skirrow 


0200 | 
0,190 
0180 | 
070 I 


Überflächenspannung von CH,0N- GH, bei 25° 


280 


260 


2% 
240 


Fig. 9. 


Löslichkeit von (0 in GILCH- GH,NO, nach 


Skirrow bei 25° 
0.190 , 


C.150 


0,130 


010 


) = konst..ß 


Kompressibilität von. GH, QH - 
GH, bei 25° 
105,0 
| 
0000 | 
| | 
| | 
30 | 
| 
20 _ 
GH OH 260 “0 60 80 CH 
Fig. 8. 


jedenfalls nicht streng gültig ist. 
Wie angenähert sie immerhin 
gilt, ersieht man aus dem in 
der nachfolgenden Tabelle ge- 
gebenem Vergleich der von mir 
gemessenen Kompressibilität der 
reinen Lösungsmittel und der 
von Skirrow gemessenen Lös- 
lichkeit des ('O in ihnen. 


GC Tabelle 71. 


Flüssigkeit 2.10% 3. 2 
1 
(,H,NO, 48.6  °0-.093 191 
CH,COOH 87.5 0.4172 197 
„H,CH, 90.8 0.182 200 
Q,H, 91.5 0.174 190 
CHOI, 103 0.206 200 
C,H,0H 1047 0.192 183 
CH,COCH, 121 0.238 202 
C,H,NR, 456 0.058 116 
0, 898 0.096 107 


i Er 
Der (Quotient ist also 


ziemlich konstant: er schwankt 
in den sieben ersten Fällen um 
ein Mittel 193 und weicht hier 
von höchstens um 4 bis 5°), ab, 


während gleichzeitig 8 allein 


| von 48-6 auf 121, also auf das 
«750, 21, fache des ersten Wertes steigt. 


Aus der Reihe fallen dagegen 
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heraus Anilin und Schwefel- 
kohlenstoff, und ihnen ist jeden- 
falls auch noch das Wasser zu- 
zuzählen. Sie geben untereinan- 
der wieder recht konstante Werte. 
Immerhin zeigen aber auch ge- 
rade diese Ausnahmen, dass, wie 
ich schon sagte, A und ß jeden- 
falls nicht durch eine einfache 
Proportionalität miteinander ver- 
knüpft sein können. 

Wie verhalten sich nun A 
und 6 zueinander? Zunächst 
fand ich zwar die Skirrowsche 
Regel bestätigt. Immer, wenn 
die Löslichkeitskurve ein Maxi- 
mum aufweist, ist in der Ober- 
flächenspannung ein Minimum 
vorhanden. Dagegen trifft das 
Umgekehrte nicht zu. Verläuft 
); unter der Mittellinie, so 
eeht 6 entgegen unserer Erwar- 
tung nicht über ihr, sondern 
ebenfalls unter ihr. Nur das Ge- 
misch Wasser— Schwefelsäure 


verhält sich in dieser Gruppe so, 


wie es soll, d. h. es zeigt in der 
Oberflächenspannung ein deut- 
liches Maximum, in der Löslich- 
keit ein Minimum (Christoff), 
(ierade bei diesem Beispiel ist 
auch im übrigen die Verwandt- 
schaft der beiden Kurven so aus- 
xesprochen, dasssicherein Zusam- 
menhang zwischen Oberflächen- 
spannung und Löslichkeit beste- 
hen muss. Offensichtlich wird er 
aberinden Fällen, indenenAdurch 
ein Minimum geht, von irgend 
einem neuen Faktor verdeckt. 


Kompressibilität von (,I, GL- C,E,N0, bei 25° 


20.07 


GHCH, 20 E 7 co 
Fig. 11. 


Oberflächenspannung von GH,NO- CH GL 


bei 25° 
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Aus allem geht jedenfalls so viel hervor, dass die Kompressibilität 
mit der Löslichkeit enger als die Oberflächenspannung mit ihr ver- 
bunden ist. Das zeigen auch deutlich die Fig. 4 bis 12. Sie sind so 
ausgewählt, dass im ersten Fall (CS, — CH,COCH,) } ein Maximum 
aufweist, dementsprechend auch 8 und im Einklang mit Skirrow 6 
ein Minimum. Bei ((,H,— (,H,OH) verlaufen alle drei geradlinig, 
doch so, dass A und 8 von (,H, aus ansteigen, 6 dagegen fällt. End- 
lich im dritten Fall (C,H7,NO, — (,H,CH,) haben beide A und 8 die 
Tendenz zu einem Minimum, und ebenso entgegen unserer Regel auch o. 
Wenn wir also die drei theoretisch verknüpfen wollen, so müssen wir 
zuerst die Brücke zwischen Löslichkeit und Kompressibilität schlagen. 


II. Kompressibilität und Löslichkeit. 

Offenbar kann die Kompressibiliät einer Flüssigkeit bei irgend einem 
Vorgang nur dann direkt eine Rolle spielen, wenn durch ihn das Volumen 
der Flüssigkeit geändert wird. Das ist nun, wie wir sahen, bei der Auflösung 
eines Gases immer der Fall. Regelmässig wird dabei das Lösungsmittel 
dilatiert. Hierdurch kam ich auf den Gedanken, dass von den bei dem 
Löslichkeitsgleichgewicht einander die Wage haltenden Energien eine 
die „Elastizität“ der Flüssigkeit selbst sei, deren Bestehen durch die 
Versuche von Berthelot!) und Worthington?) erwiesen ist. Ber- 
thelot hat beispielsweise gezeigt, dass es möglich ist, das Volumen des 
Wassers durch einen Zug oder negativen Druck zu vergrössern, dass 

man aber dadurch in dem Wasser eine 

+p Kraft hervorruft, die ihrerseits die Flüssig- 
keit wieder zusammenzuziehen sucht. Man 

kann nun ansetzen, dass das Löslichkeits- 

N: r gleichgewicht dann erreicht wird, wenn das 


Bestreben der Flüssigkeit, ihr ur- 
4 sprüngliches Volumen zu erhalten, 
dem Volumen vergrössernden Bestre- 


ben des Lösungsvorganges die Wage 
hält, und man darf, da bei etwaigen virtuellen 
Gleichgewichtsverschiebungen hier die zurückgelegten Wege, bzw. Vo- 
lumenänderungen einander gleich sind, im Gleichgewicht einfach di 
Kräfte, bzw. die Drucke einander gleichsetzen. 


Fig. 13. 


Nun hat Worthington am Alkohol nachgewiesen, dass das Vo- 
lumen durch einen Zug oder negativen Druck um genau den 


!) Ann. Chim. Phys. (3) 30, 232. 
®), Phil. Trans. 183, 355. 
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gleichen Betrag vergrössert, als es durch einen gleich 
grossen positiven Druck verkleinert wird. Wenn ich also, wie 
ich das in der Fig. 13 getan habe, als Ordinate den äussern Druck p 
und als Abszisse das Flüssigkeitsvolumen » auftrage, dann nimmt » von 
— p bis + p geradlinig ab, ohne etwa bei p==0 einen Knick zu zeigen. 


dv EEE ir . 
Infolgedessen hat - in’ also auch der Kompressibilitätskoeffizient, immer 
‘ pP 


negativem wie positivem Druck gegenüber den gleichen Wert!). 
Löse ich nun ein Gas auf, dann vergrössere ich dabei das Volumen 
des Lösungsmittels; es wächst von ® auf v;: 
dv=mv—ev. (1) 
Die dadurch in der Flüssigkeit entstehende kontrahierende Kraft ist 
gleich: Pl dp. 
dv 
Nun ist aber der Kompressibilitätskoeffizient: 
1 dv 


vr v dp 


Av. (2) 


Setze ich 3 in 2 ein, dann bekomme ich: 


HU = nn - Av. 
v.B 

Dies ist also die Kraft, mit der unmittelbar die Flüssigkeit jeder wei- 
tern Volumenvergrösserung entgegenwirkt, und da Dilatation und Gas- 
auflösung ein für allemal miteinander verknüpft sind, auch mittelbar 
jeder weitern Auflösung’). 

Das Av kann man noch anders ausdrücken. Nach dem frühern 
Abschnitt über Dilatation besteht die Gleichung: 


Av 
- 


(5) 
Hierin bedeutet d den Absorptions-Dilatationskoeffizienten, 7 das auf- 


selöste Gasvolumen, ® wieder das Flüssigkeitsvolumen, - ist demnach 


) Ebenso also wie das Wasser durch einen Druck stärker komprimiert wird, 
als Salzlösungen, ebenso wird es durch einen Zug auch stärker dilatiert werden. 
Salze dürften also auch die Dilatationsfähigkeit des Wassers herabdrücken, und 
zwar wieder in der Reihenfolge: J’, NO,'‘, Br‘, Cl‘, SO,', CO,“ usw.. 

?2) Nach den bisher vorliegenden Messungen werden alle Flüssigkeiten durch 
die Auflösung eines Gases dilatiert. Kontraktionen des Lösungsmittels, wie sie sich 
bei wässerigen Salzlösungen finden, scheinen immer auf komplizierten chemischen 
Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff zu beruhen, und sie 
fallen deswegen aus dem Rahmen dieser Betrachtung heraus. 
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gleich dem Volumen, das der aufgelöste Stoff im Gasraum einnimmt, 


dividiert durch sein Volumen im Flüssigkeitsraum, d. h. — ist nichts 
x 


anderes als A, die Ostwaldsche Löslichkeit. Dadurch geht (5) über in: 


dv = 4.1.0. (6) 

Setze ich nun noch (6) in (4) ein, dann bekomme ich: 
d.2 n 
D=- 3 . (X) 


{ 
Nehme ich nun, wie ich das schon andeutete, an, dass jedes Gas einer 
Flüssigkeit gegenüber einen bestimmten „Löslichkeitsdruck“ 7? besitze, 
d. h. ein Bestreben, sich in der Flüssigkeit aufzulösen, dann habe ich 
jetzt zwei Drucke, die einander entgegenwirken: P, das die Auflösung 
befördert, /I, das sie hindert. Es ist zu bemerken, dass über /? keine 
besondern Voraussetzungen gemacht werden, es ist als eine Funktion 
der Eigenschaften des Gases und der Flüssigkeit zu betrachten. Im 
Gleichgewicht, d. h. im Sättigungsfall ist P= I also: 


S 0.1 PB 
P=- ri und A == 7 u (8) 


Zunächst erscheint es wohl merkwürdig, dass bei der ganzen Betrach- 
tung weder vom Gasdruck im Gasraum, noch vom osmotischen Druck 
in der Flüssigkeit die Rede war. Man darf aber nicht vergessen, dass 
man von einem Gasdruck oder einem osmotischen Druck nur je im 


Gasraum, bzw. im Raum der gleichen Flüssigkeit — also in einem 
einphasischen System — sprechen kann. Bei der Frage nach der Lös- 


lichkeit eines Stoffes in einem Lösungsmittel, allgemein nach dem spe- 
zifischen Henryschen Teilungskoeffizienten, haben wir es aber immer 
mit einem zweiphasigen Gebilde zu tun, also mit der Trennungsfläche 
der beiden Phasen, ihren Eigenschaften und den Kräften, die an ihr 
wirken, d. h. mit Fragen, die bei der van't Hoffschen Theorie im 
Grunde stets herausfallen. 

Die eben abgeleitete Formel (8) hat einen sehr einfachen und 
plausiblen Sinn. Sie sagt aus: die Löslichkeit ist um so grösser, 
je grösser der Löslichkeitsdruck, je grösser die Zusammen- 
drückbarkeit des Lösungsmittels, und je kleiner die mit der 
Auflösung verbundene Volumenänderung ist. 

Gleichung (8) quantitativ zu prüfen, ist nun nicht möglich, da 
man den Löslichkeitsdruck weder experimentell, noch theoretisch fest- 
legen kann, doch kann man ihre Richtigkeit zum mindesten sehr 
wahrscheinlich machen. Denn wir haben ja einerseits die Absorp- 
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tions- Dilatationskoeffizienten experimentell bestimmt, anderseits sollen 
sie nun nach der theoretischen Überlegung in einer bestimmten Be- 
ziehung stehen zu der Löslichkeit des betreffenden Gases und zur 
Kompressibilität des Lösungsmittels. Sie sollen — so muss man nach 
der Form der Gleichung (8) erwarten — im allgemeinen so beschaffen 


sein, dass die g Kurve der A-Kurve noch ähnlicher wird als 


die der Kompressibilität allein; wenigstens wenn ich, wie sich 
das später als erlaubt herausstellen wird, annehme, dass P nicht merk- 
lich schwankt. Dies ist nun tatsächlich der Fall. Zum Beweis führe 
ich die Fig. 14 bis 16 für Wasser—Alkohol an). Dass zwischen den 
drei eine Beziehung besteht, erscheint sofort sehr wahrscheinlich. Nun 
ist in diesem Falle die einzige Differenz zwischen der Kompressibilitäts- 
und Löslichkeitskurve die, dass das Minimum der erstern viel ausge- 
sprochener ist, als das der letztern. Soll nun im allgemeinen die Dila- 
tation diesen Unterschied verwischen, dann muss auch sie ein Minimum 
zeigen, und zwar ebenfalls bei 30°, Alkoholgehalt. Also ganz das, was 
Almen gefunden hat. Was hier für Wasser— Alkohol, gilt ebenso für 
die drei von mir untersuchten Gemische: CH,COCH,— CHC,: CHCI, 


— (H,COOH; CH,COOH—(,H,. Immer stimmt die "Kurve mit der 


Löslichkeit besser überein, als die Kompressibilitätskurve. 

Übrigens können wir dies auf folgende Weise noch deutlicher 
machen. Aus Gleichung (8) berechnen wir zunächst für die sechs 
reinen Stoffe P den Löslichkeitsdruck; das ist im folgenden geschehen: 


Tabelle 72. 
ae a Er ea 8.10% 8.108 A pP 
CHCI, co 103 2.24 0.206 4-48 
CH,COOH co 87-5 2.09 0.172 411 
CH,COCH, CO 191 2.11 0.238 4.15 
C,H, co 91:5 2.31 0.174 4.39 
1,0 N  * 47-1 1:52 0.946 31-9 
0,H,OH co, 93:5 1-85 2.92 57:8 


!) Ich nenne gerade dieses Gemisch zuerst, obwohl ich es selbst nicht ge- 
messen habe, weil bei ihm die drei Kurven die stärksten Durchbiegungen zeigen, 
sie also den behaupteten Zusammenhang am deutlichsten erkennen lassen. 

Alle von mir untersuchten Gemische habe ich in g-Mol ausgedrückt. Bei 
Wasser-Alkohol behalte ich die hier üblichen Gewichtsprozente bei, und zwar des- 
wegen, weil Wasser bei Zimmertemperatur sicher nicht 1-mol., sondern jedenfalls 2- bis 
3-mol. ist (vgl. Drucker, loc. eit.). Dadurch sind beim Wasser-Alkohol die Ge- 
wichtsprozente ein Mass, das am ehesten den g-Molen bei den andern Gemischen 
entspricht. 

22* 


20 


800 
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Tabelle 72 zeigt, dass der Löslichkeitsdruck des CO in allen vier 
Fällen fast genau den gleichen Wert besitzt, er weicht von dem Mittel 
4-30 um höchstens 4°, ab. Nun schwankt der Absorptions-Dilatations- 


Hompressibilität von (IL OH 1,0 bei ca 10° 
nach Dupre u. Page (Gew Proz) 


Dilatation von (,7 07-50 für CO, bei 09 
nach Almen. (Gew.Proz.) 
7907 
| 
180 } 


170 


I} 
1601 


| m 
00 + | | 
. ine BESSER TERN DLERLEEN. 10‘ J 
4,0 20 “ [27] 0 64,00 40 20 “ 60 s0 „u OR 
Fig. 14. Fig. 15. 


3,0 


260 


220 


180 


10 


Lösliöhkeit von (0 in GH OH -IL0 bei ca 20° 


nach Müller Gen: Prog ) Berechnete Löslichkeit von CO. in CHOR -1,0 


) a n 
bei ca. 20° 


220: 


7,0 20 w 0 PR 


Fig. 16. Fig. 17. 
koeffizient desselben Gases verschiedenen Flüssigkeiten gegenüber nur 
wenig hin und her. Ferner ist der Quotient ? bei sieben Lösungsmitteln 


auffallend konstant. Daher ist wohl der Schluss erlaubt, dass das /’ 
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des CO nicht nur für OHCL,, CH,COOH, CH,COCH,, C,H, annähernd 
den gleichen Wert hat, sondern dass das allgemein für eine grosse Reihe 
organischer Flüssigkeiten zutrifft. Wir können sagen: der Löslichkeits- 
druck scheint vom Lösungsmittel ziemlich unabhängig zu sein, und ver- 
muten, dass sein Wert für ein Gemisch ebenfalls in der Nähe von 4-30 
liegt oder, was wohl noch richtiger, aber ungefähr dasselbe ist, in der 
j öslich keit ron. CO in (CL, - CH, COON bei 25° ER Löslichkeit von C0 in GIC\,- CH, COOH 
nach Skirrow. 


0210, 


0200 ; 


om. NT BEREREER an ee 9170 —- 
CR CO IH 20 CH COOH 


Löslichkeit von CO in CH- ULCOOH bei 25° 
nach Skirrow 


Berechnete Löslichkeit von CO in GH- CH, COOH 
bei 25° 


0,190 , 


Fig. 21. 


, Löslichkeit von. CO in (HC; CH, COCH, 
Löstichkeit vom ODin, CHCI,- CH, COCH, bei 25° a iu 
nach Skirrow 

02W , 02 - 

0.230 | 

0220} 


0210 


Ä 


0200 


aa, $ 2, C0CH, 
Fig. 2. Fig. 23. 


Nähe des nach der Mischungsregel berechneten. Hierdurch bin ich 
dazu gekommen, die Theorie in der folgenden Weise zu prüfen: Ich 
nehme allgemein auch für Wasser-Alkohol an, dass die P-Kurve gerad- 
linig verlaufe, was, wie wir eben sahen, bei (€'O ziemlich berechtigt 
ist. Alsdann kann ich für jedes Gemisch aus seiner Kompressibilität, 
Dilatation und dem P der beiden Komponenten sein Lösungsvermögen 
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angeben. Diese Berechnung berücksichtigt von drei die Löslichkeit be- 
stimmenden Faktoren zwei ganz, und von dem dritten wissen wir, dass 
er sich im allgemeinen wenig ändern wird. Wir dürfen daher erwarten, 
dass sie Kurven ergibt, die den durch das Experiment erhaltenen in 
jeder Beziehung ähnlich sind. Wir wählen als erstes Beispiel Wasser- 
Alkohol. Bei 10%, Alkohol ist nach Dupre die Kompressibilität 
— 43.10%, die Dilatation = 148.10", der interpolierte Löslichkeits- 
druck 43-5. Nach Gleichung (8) ist dann die Löslichkeit = 0-99. Ich 
muss noch bemerken, dass Dupre und Almen nicht bei der gleichen 
Temperatur gearbeitet haben. Doch das macht insofern nichts aus, als 
es mir auf die relativen, nicht die absoluten Werte ankommt. Die 
letztern machen also keinen Anspruch auf Richtigkeit. In ganz der 
gleichen Weise habe ich nun die Löslichkeit bei 20%, Alkohol usw. 
berechnet. Zusammengestellt sind die Werte in der folgenden Tabelle. 
In der letzten Rubrik sind unter A gefunden die von Müller!) ge- 


messenen Löslichkeiten?) aufgeführt, und endlich beide — 4 berechnet 
und A gefunden — graphisch aufgetragen. 


Tabelle 73. 


Löslichkeit von CO, in 0, H,OH — H,O. 


o o 3 - 90° 0 
H,O GH,on 2-18 s.10° P 2 (ber.) 20) 
100 0 477 1.52 31.9 er 1.00 
90 10 43 1-48 34-5 0-99 0.92 
80 20 39 1.48 37.1 0.98 0:88 
70 30 39 1:50 39.7 1:03 0:88 
60 40 43-5 1.54 42.3 1:20 0:94 
50 50 48-8 1.58 44-9 1.39 1:06 
40 60 55 1.63 475 1.60 1.24 
30 70 61-6 1.68 50-1 1.84 1.46 
20 80 69.4 1.73 52.7 2.11 1.80 
10 90 79-5 1.79 55-3 2.46 2.34 

0 100 93-5 1.85 57-8 > 2:92 


Ebenso sind die folgenden Tabellen berechnet, 2 gefunden nach 
Skirrow’?). 
Tabelle 74. 
Löslichkeit von CO in CHCl, — CH,CO0H. 


0) 5 0 { j 950 950 
cHcı, cH,coon #18 d.10 ? Alber.) _A(gef.) 
0 100 87:5 2.09 411 ie 0.172 
14:89 85.11 925 2.08 4.17 0.185 0-187 

1) Loc. eit. 2) Müller hat bei 20° gearbeitet. 

3 


) Skirrow hat, wie ich, bei 25° gearbeitet. 
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1) 0 c 0 Ao 
cHa, CH.COOH PM Kr P 1 ber) 1(eef} 
29.41 70-59 96-3 2.07 4.22 0-196 0-197 
50.63 4937 99.7 2.07 430 0.207 0.206 
67-62 32338 1013 2.10 4:36 0.206 0.208 
84-99 1501 1026 2.15 42 021 0.208 
100 0 103-3 2.96 4.48 Bi 0:206 


Tabelle 75. 
Löslichkeit von CO in C,H, — CH,0OOH. 


., A ; i 25° 250 
C,H, CcH,600p #;1 9.0 I Alber) Age‘) 
1) 100 87.5 2.09 4-11 — 0.172 
16-91 83:09 89.6 2.10 4.16 0.176 0.192 
31-91 78:09 91-6 2.11 4.20 0.182 0.201 
56-77 43.23 93-2 2.15 4-27 0.185 0.200 
81-84 18-16 92.5 2.25 4.34 0.178 0-187 
100 0 91-5 2.31 4.39 > 0-174 
Tabelle 76. 

Löslichkeit von CO in CH,COCH,-CHEN,. 
°,CH,COCH, °,CHC, 2.10° 8.10 P (ber) 25° A(gef.) 25° 
0 100 103 2.24 4:48 — 0.206 
21-56 78-44 104 2.24 4-41 0.205 0.205 
42.283 51.72 106 2.23 4.34 0.206 0.210 
53-56 46-44 108-5 2.22 4:30 0.210 0.215 
68-04 31-96 113 2.20 4:26 0.219 0.221 
100 0 121 2.11 4-15 - 0.238 


Aus den Tabellen und den Figuren 16—23 sieht man, dass für 
die beiden Gemische CHOL,—CH,COOH und CHCL,—CH,COCH, die 
berechneten Löslichkeiten mit den gefundenen praktisch übereinstimmen. 
In den beiden andern Fällen, (,7,—CH,COOH und 0,H,OH—H,O, 
sind die berechneten und gefundenen Kurven einander sehr ähnlich, 
und vor allem, wie gesagt, ähnlicher, als die blosse 3-Kurve der A-Kurve 
ist. Das Resultat entspricht also ganz den Erwartungen. 

Die ungefähre Konstanz von P haben wir zwar nur für ('O fest- 
vestellt, es ist aber kein Grund vorhanden, warum sie nicht auch bei 
ähnlichen Gasen wie N, und OÖ, gelten soll. Wenn also die Löslich- 
keit des Stickstoffs in Alkohol 23° gleich ist: 


9 cgH,0H 
7Ng PAR es h 1. Se 8) 
#H,0H =K 5 : ( ) 
(3Hz0H 


1) Ich schreibe in den folgenden Gleichungen K statt P, um anzudeuten, dass 
ich die Annahme mache, der „Löslichkeitsdruck“ sei vom Lösungsmittel unabhängig, 
eine Annahme, die ja sonst nicht gemacht wird. 
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dann ist sie in Essigsäure: 
En Bam000R 


Arlgcoon = (10) 
con. 
Die entsprechenden Formeln für CO lauten: 

co Pan; on 
Ac,H, Ba K, (l 1) 

1 Scan, om 
co , - Pome 00H (1 2) 
ACH,C00H nr: ” 


" 66R,000R 
Nun besteht nach Angström angenähert das schon in Worten er- 


2 li setz: co Mr 

wähnte Gesetz Öcn,0n = konst. Öczu,on’ (13) 
r “ N | 

Öcn,coon — konst. dch,coon' (14) 


K, K, und konst. sind vom Lösungsmittel unabhängige Konstanten. Setzen 
wir nun in (11) und (12) die (13) und (14) ein und divi- 


dieren dann (9) : (11) und (10) : (12), dann erhalten wir: 
A02n,on he x 
20 — konst. K® (15) 
@H,0H 1 
Achscoon — konst r . (16) 


ACH,c0 OH 1 X 
Die beiden letzten Formeln sagen aus: das Verhältnis der Lös- 
lichkeiten von CO und N, (sowie ihnen ähnliche Gasen) ist unab- 
hängig vom Lösungsmittel. Diese Folgerung findet eine rechte gute 
Bestätigung durch eine Arbeit von Just!). Er hat unter anderm die Lös- 
lichkeit von (O0 und N, in organischen Lösungsmitteln bei 25° gemessen. 


? 


Das Verhältnis a ist im Mittel 1-44, und, wie man sieht, betragen die 
Abweichungen davon durchschnittlich nicht mehr wie 3—4°],. 


Tabelle 77. 


Flüssigkeit 4.00 AM, 200 

AN? 

Wasser 0-.0240 0.0163 1-47 
Anilin 0-0536 0-0307 1-75 
Schwefelkohlenstoff 0-0831 0.0586 1-42 
Nitrobenzol 0.0937 0-0626 1-50 
Benzol 0.171 0.116 1-47 
Sisessig 0.171 0.119 1-44 
Amylalkohol 0.171 0.122 1-40 
Xylol 0.178 0.122 1-46 
Toluol 0.181 0.123 1-46 


1) Diese Zeitschr. 37, 364 (1901). 
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3.00 

Löslichkeit 4,00 ANg — 

3.Ng 
Äthylalkohol 0.192 0.143 1-33 
Chloroform 0.195 0.135 1-45 
Methylalkohol 0.196 0.142 1-38 
Amylacetat 0.214 0.154 1:39 
Aceton 0.223 0.146 1.52 
Isobutylacetat 0.237 0.173 1-36 
Äthylacetat 0.252 0.173 1-46 
H, und CO,, die Just ebenfalls gemessen hat, sind N, und (CO 

schon zu wenig ähnlich, als dass wir ohne weiteres auch für sie die 


Konstanz von P annehmen könnten. Infolgedessen ist es ganz erklär- 

Fe FE Ya, E 

lich, wenn die Quotienten —; -,, usw. nicht mehr so weitgehend vom 
EEE 

Lösungsmittel unabhängig sind. 

Bisher habe ich den Parallelismus zwischen Kompressibilität und 
Löslichkeit nur an organischen Flüssigkeitsgemischen nachgewiesen und 
erklärt. Für Salzlösungen hat dies schon Geffeken (loc. eit.): getan, 
ich brauche deshalb auf diese nur kurz einzugehen. Fast ausnahms- 
los erniedrigen Salze die Kompressibilität des Wassers — ein anderes 
Lösungsmittel ist kaum untersucht —, doch wirken sie in molaren 
Mengen nicht gleich stark, sondern recht verschieden. Von den 
Anionen übt .J’, von den Kationen FH’ einen kleinen Einfluss aus, um- 
sekehrt SO,” und Na’ einen grossen. Man kann also von diesem Ge- 
sichtspunkte aus die Salze in eine Reihe ordnen, wie das Röntgen 
und Schneider!) getan haben. Nach der Theorie müssen nun die 
Salze, die die Kompressibilität des Wassers am stärksten beeinflussen, 
auch sein Lösungsvermögen am meisten herabdrücken, d.h. ordnet man 
sie nach der äquivalenten Löslichkeitserniedrigung, dann muss man eine 
ähnliche Reihenfolge bekommen wie für die Kompressibilität. Sie kann 
und darf mit der letztern nicht völlig übereinstimmen, weil ‘die Lös- 
lichkeit ja noch von der Dilatation und dem Löslichkeitsdruck ab- 
hängt. Dass die Dinge wirklich so liegen, beweisen die folgenden 
Tabellen. Die darin angeführten Löslichkeitsdaten habe ich meistens 
nach Geffeken?) zitiert. 

Tabelle 78. Tabelle 79. 

AAN,O Abm, Salz 13 AAPh 13.0, 

n. G@effeken n. Steiner 37 " n.Rothmund n. Geffeken 

4-4 Re H,SO, 6 = 21-4 

10-9 BIN (NH,)SO, 13: 0:56 E- 

18-7 16-4 ISO, 173 > > 

20.0 20-2 K,SO, 17.2 0.74 65-6 
_ 21-5 Na,S0), 18-3 0:82 


2) Loc. eit. 


Salz 
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Tabelle 80. Tabelle 81. 

vr AJNgO A200 : AAN,O A4co 

Balz 4 n.Geffcken n. Geffcken Salz 4P n.Geffcken n. Geffcken 
KJ 4-6 17-2 12-0 HNO, 10 —1 — 4: 
KNO, 5-2 u 9.6 HC 2-4 4-4 3.3 
KBr 5-3 18-3 13-7 H,SO, 1-6 17-4 13-6 
KCl 6-9 20.0 15-2 
KOH 11-6 26-6 u 


Tabelle 82. 


Salz AB Adczn, n. Bülützer Abo,n. Geffcken 
NH,OH — 10 4 _ 
KOH 11-6 35 33-1 
NaOH 12-5 i 37 33-8 


Hierin ist in der ersten Kolumne das jeweils in dem Wasser auf- 
gelöste Salz angegeben, in der zweiten die durch ein g-Mol hervor- 
gerufene Kompressibilitätserniedrigung (A) in Prozenten, die ich aus 
den von Röntgen und Schneider zusammengestellten Tabellen be- 
rechnet habe, und endlich in der dritten und vierten die entsprechen- 
den Löslichkeitserniedrigungen. Der Parallelismus von AB und AA ist 
deutlich, und es ist erwähnenswert, dass er nach Levin!) an der Pikrin- 
säure und nach einer soeben erschienenen Arbeit von Smirnoff?) 
auch an der Isobuttersäure noch gut zu konstatieren ist. 

Was für die Verteilung eines Stoffes zwischen einer gasförmigen 
und einer flüssigen Phase gilt, das gilt auch, wenn wir zwei flüssige 
Phasen betrachten; es ist ja die Löslichkeit nur ein Sonderfall der Ver- 
teilungskonstanten. Nehmen wir als Beispiel für die letztern Wasser 
und Schwefelkohlenstoff. In ihnen soll so viel CO gelöst sein, dass sie 
in bezug auf Gas miteinander im Gleichgewicht stehen. Führen wir 
nun folgende Bezeichnungen ein: 


I 8, — Löslichkeitsdruck von (’O gegenüber (S,, 
Phso = Löslichkeitsdruck von CO gegenüber 71,0, 
%cs, = Löslichkeit von CO in CS, 

24,0 = Löslichkeit von CO in H,O, 

Bes, = Kompressibilität des C'S,, 


Bro = Kompressibilität des 4,0, 
dc — A-D-Koeffizient des CO gegenüber US,, 
66 —= 4A-D-Koeffizient des (0 gegenüber H,O. 


| 


1) Loe. eit. 
2?) Diese Zeitschr. 58, 667 (1907). 
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Für den Übergang des CO in den Schwefelkohlenstoff gilt nach 
früherem: 


269 ge0 
08.» dc, 


B 08, 


#0 __ 
I 0 = 


Die analoge Gleichung für Wasser lautet: 


20. dm. 
Bm, 
Besteht zwischen den beiden Phasen Gleichgewicht, d. h. halten 
sich die obigen Kräfte die Wage, so gilt: 


>7C 
I = aa 


Pos, — As -d06, _ pen _ MMO dm _ Q (17) 
Bes, 4,0 9,0 
Setzen wir nun zu Wasser und Schwefelkohlenstoff A,SO, zu. 
Das Salz löst sich zum weitaus grössten Teil in Wasser, drückt dadurch 
dessen Kompressibilität stark herab und beeinflusst seinen Löslichkeits- 
druck und seine Dilatation. Im Schwefelkohlenstoff ist die Konzentra- 
tion des A,SO, nur gering, und infolgedessen wird sein ß, d und P 
wenig geändert werden. In Summa wird also das zugesetzte Salz be- 
wirken, dass die rechte Seite von Gleichung (17) nicht mehr 0 ist, 
sondern dass eine resultierende Wirkung zugunsten von ('S, übrig bleibt, 
d. h. die Konzentration des CO wird im Wasser ab-, im Schwefelkohlen- 
stoff zunehmen. Der Einfluss des Salzes auf die Verteilung ist dem- 
nach im grossen und ganzen seiner Wirkung auf die Kompressibilität 
des Wassers proportional. Also das gleiche Ergebnis wie oben bei 
der Löslichkeit; beide hängen von den gleichen physikalischen Kon- 
stanten des Lösungsmittels ab. Den experimentellen Beleg dafür 
bringt eine Arbeit von Dawson!). Er sagt: Wird jetzt der Einfluss 
der untersuchten Kaliumsalze auf (A) die Verteilung von Ammoniak 
zwischen Wasser und Chloroform, (5) die Verteilung von Jod zwischen 
Wasser und Schwefelkohlenstoff mit dem Mittelwert (C')?), welcher den 
Einfluss dieser Salze auf das Lösevermögen von H,O für CO, H,, 
NO, O,, CS, usw. ausdrückt, verglichen, so erhält man folgende 
Tabelle: 


ı) Diese Zeitschr. 56, 605 (1906). 

2) (C) gibt also die durchschnittliche Erniedrigung an, die das Lösevermögen 
des Wassers für die Gase ('O,, H, usw. erfährt, wenn man in ihm äquivalente Salz- 
mengen auflöst. Unter C ist demnach dasselbe verstanden, was ich in den Tabellen 
78—82 mit 4A bezeichnet habe. 
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Tabelle 83. 


telative äquivalente Löslichkeitserniedrigung. 


KJ KBr KNO, Kal nn % 2 = 2 
(4) 39 81 10-8 12-1 21-8 23-5 
BB 10:0 10-5 26-2 27:0 32.0 
(C) 103 13-1 11-4 23.2 ein 34-0 


Ähnliche Messungen mit ähnlichem Resultat haben Rothmund 
und Wilsmore!) ausgeführt. Also auch die Verteilungsversuche be- 
stätigen die Theorie. 

Wie ändert sich die Löslichkeit nach der Gleichung: 

Re 2. 
u 
mit der Temperatur? 

Nach Blümcke?) und Bellati und Lussana°) schwankt d von 
0 bis 20° sehr wenig. Die Dilatation können wir also bei dieser Be- 
trachtung vernachlässigen. 

Stellen wir uns nun vor, dass der Löslichkeitsdruck durch eine 
gegenseitige Attraktion der Gas- und Flüssigkeitsmoleküle zustande 
kommt, so können wir schliessen, dass er vermöge der zunehmenden 
Bewegung der einzelnen Molekel mit steigender Temperatur abnimmt. 
Ist diese Abnahme prozentual für alle Gase ungefähr gleich — was 
wohl ziemlich wahrscheinlich ist —, so wird sich sein Einfluss dort 
am stärksten bemerkbar machen, wo er, absolut genommen, den grössten 
Wert besitzt. Bei (’O, wird er also die Löslichkeitskurve ziemlich be- 
herrschen. 

Die Kompressibilität nimmt für alle Flüssigkeiten mit wachsender 
Temperatur zu. Eine bemerkenswerte Ausnahme macht nur Wasser. 
Hier sinkt 8 bis 60° und steigt erst von da ab. — Danach werden wir 


s d; uhlan ai 
vermuten, dass beim Wasser, wo also . bei 25° negativ ist, und 
> ( 


desgleichen wahrscheinlich ,‚ auch A mit steigender Temperatur ab- 


( 

dt 
nehmen wird. Bei allen andern Flüssigkeiten sollte sich dagegen die 
mit der Temperatur ansteigende Kompressibilität in der Löslichkeit um- 
so stärker bemerkbar machen, je geringer der Löslichkeitsdruck ist. 
Diese Erwartung wird bestätigt durch die folgende Tabelle nach Just‘), 


WA: u A 
in der 7 für CO0,, CO, N,, H, zusammengestellt ist. 
4 
!) Diese Zeitschr. 40, 611 (1902). 
2) Wied. Ann. 23, 404 (1884) und 30, 243 (1887). 
3) Atti Ist. Ven. (6) 7, 1899.  *) Loe. eit. 354 und folgende. 
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Tabelle 84!). 


Flüssigkeit 00, co * H, 
Wasser _ = a a 
Anilin —_ + + Bar 
Schwefelkohlenstoff = + 1 nn. 
Nitrobenzol _ + + 4 
Benzol _ + + ® 
Eisessig _ + + + 
Amylalkohol _ + + be 
Xylol _ + + + 
Toluol _ + + . 
Chloroform _ + + + 
Methylalkohol _ + + + 
Äthylalkohol u + + + 
Aceton + + + 
Amylacetat _ + + . 
Äthylacetat _ + . + 
Isobutylacetat — + + 4 


Bei CO, bedingt also der grosse Einfluss des Löslichkeitsdrucks 
überall das negative Zeichen. Bei CO, N, und //, macht sich dagegen 
dA 
dit 
bei allen Flüssigkeiten ausser Wasser positiv und bei Wasser negativ. 
Eine Ausnahme macht MH, beim Anilin. Das experimentelle Material 
reicht noch nicht aus, um den Grund dafür anzugeben. 

Nun nimmt aber, wie ich schon sagte, die Kompressibilität des 
Wassers von 60° an ebenfalls zu. Wir müssen daher bei dieser Tem- 
peratur auch eine Umkehr der Löslichkeitskurven erwarten. Das wird 
nun sehr gut bestätigt durch eine Arbeit von Bohr und Bock?). Sie 
sagen: „Unsern Versuchen zufolge nimmt der Absorptionskoeffizient des 
Wasserstoffs von 0—60° ab. Der Wert bei 100° ist grösser als der- 
jenige bei 60%. Ebenso haben sie für N, und OÖ, an der gleichen 
Stelle einen Wendepunkt konstatiert; nur ist er nicht ganz so scharf 
ausgesprochen, weil bei ihnen durch den beträchtlich grössern Löslich- 
keitsdruck die Wirkung der Kompressibilität etwas verwischt wird. Bei 
wässerigen Salzlösungen ist der Abfall der Kompressibilitätskurven zu- 
nächst steiler wie bei reinem Wasser, und auch ihr Minimum liegt 
nicht mehr bei 60°. Es wäre interessant, die Löslichkeit des Wasser- 
stoffs in ihnen bis zu etwa 100° zu messen. Andeutungen dafür, dass 


die Kompressibilität deutlich bemerkbar. Im Einklang mit ihr ist 


») Ich gebe bloss das Vorzeichen an, da es nur darauf ankommt. 
2) Wied. Ann. 44, 318 (1891). 
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sie sich auch hier der Kompressibilität anpasst, sind von Geffeken zu- 
sammengestellt, auf den ich hiermit verweise. 

Wenn man das hier zusammengetragene Material noch einmal 
überblickt, so kann man wohl sagen, dass es zwar nicht ausreicht, um 
die Theorie quantitativ zu prüfen, dass sie aber durch eine grosse An- 
zahl qualitativer Beweise gestützt wird, die sie recht wahrscheinlich 
machen. 


III. Oberflächenspannung und Kompressibilität. 


Wie ich in der Einleitung erwähnte, haben Röntgen und Schneider 
und van der Waals schon auf den Zusammenhang der Oberflächen- 
spannung und Kompressibilität hingewiesen. Im folgenden stelle ich 
zunächst die bisher vorliegenden experimentellen Daten zusammen, die 
darauf hindeuten, dass 8 und 6 antibat gehen. 

Aus meinen Messungen geht im Einklang mit allen frühern For- 
schern hervor, dass die Kompressibilität mit steigendem äussern Druck 
abnimmt. Gerade umgekehrt verhält sich die Oberflächenspannung. 
Nach einer kürzlich erschienenen Arbeit von Lynde!) ist in allen 
Fällen, in denen sonst kein störender Einfluss hinzukommt, 6 bei 
400 Atmosphären grösser wie bei 1 Atmosphäre, wächst also mit dem 
Druck p°. Wenn nun die Oberflächenspannung des Wassers durch 
Zusatz von Schwefelsäure erhöht wird, so heisst das danach: die Eigen- 
schaften des Wassers werden durch die Schwefelsäure in einer Weise 
geändert, die ihrer Wirkung nach eine Erhöhung des äussern auf der 
Flüssigkeit lastenden Druck gleichkommt?). Die Schwefelsäurelösung ver- 
hält sich also so wie reines Wasser unter einem Druck von mehrern 
Atmosphären. Dann muss aber auch, so können wir weiter schliessen, 
die Kompressibilitäit von Wasser—Schwefelsäure kleiner sein wie die 
von Wasser allein, denn sie nimmt ja mit wachsendem äussern Druck 
ab. In ihrer verschiedenen Abhängigkeit von p kommt also schon 
zum Ausdruck, dass Kompressibilität und Oberflächenspannung antibat 
sind. Gefunden wurde diese Beziehung zwischen 8 und o von Röntgen 
und Schneider an wässerigen Salzlösungen. Sie wird nun von mir 
bestätigt an organischen Flüssigkeitsgemischen, und sie trifft endlich 
auch zu für reine Flüssigkeiten untereinander, wie das die folgende 


\) Phys. Rev. 22, 181 (1906). 

®2) Vgl. auch Billitzer, Diese Zeitschr. 51, 171 (1905). 

3) Es entspricht dies Überlegungen, wie sie schon Tammann (Diese Zeitschr. 
11, 676 u.a.m ) angestellt hat. 
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“Tabelle zeigt: In ihr sind die verschiedenen Lösungsmittel nach auf- 
steigender Kompressibilität geordnet. Wie man sieht, sinken dafür die 
zugehörigen o-Werte. 
Tabelle 85. 
Flüssigkeit ?. 10° odyn’cm 
C,H,NH, 45-6 42.64 
C,H,NO, 48.6 42:38 
°H,COOH 87-5 27-48 
Cs, 89.8 31.64 
C,H,CH, 90:8 27-71 
C,H, 91-5 27.79 
CHCI, 103 26-32 
C0,H,0N 104-7 22.18 
CH,COCH, 121 23.32 
Es sei noch einmal kurz entwickelt, wie mit Hilfe des Binnendrucks 
die Theorie zum gleichen Ergebnis führt, wie hier das Experiment. Ich 
erinnere zunächst daran, wie hiernach eine Oberflächenspannung über- 
haupt hervorgerufen wird. Wir denken uns eine Flüssigkeit, in der nur 
Moleküle einer einzigen Art vorhanden sein sollen. Diese Moleküle ziehen 
sich mit der Kraft « an. „Infolgedessen ist zwar im Innern jedes 
Teilchen frei beweglich, denn dort befindet es sich nach allen Rich- 
tungen hin unter gleichen Einflüssen und kann sich daher frei be- 
wegen, als wenn es überhaupt keiner Wirkung unterworfen wäre. Liegt 
es dagegen in der Oberfläche, so ergibt die Wirkung der angrenzenden 
Teilchen eine Resultierende, senkrecht zur Oberfläche. Die Kraft, welche 
auf diese Weise zustande kommt, ist sehr bedeutend“!). Ist das Molar- 


TE } a 
volumen ®, so ist sie nach der van der Waalsschen Theorie = —— und 


74 


heisst „Binnendruck“. „Von diesem Druck wirkt nur ein geringer 
Teil auch in der Oberfläche der Flüssigkeit. Denn denken wir uns, 
dass wir die Oberfläche vergrössern, so müssen wir eine Anzahl innerer 
Teilchen in die Oberfläche versetzen und somit Arbeit leisten. Um- 
gekehrt wird in einer Flüssigkeit stets das Bestreben vorhanden sein, 
nach welchem möglichst viel Teilchen dem Drucke folgend in das 
Innere treten, wobei die Oberfläche verkleinert wird. Die Oberflächen 
der Flüssigkeiten verhalten sich also demnach so, als ob in ihnen zu- 
sammenziehende Kräfte tätig wären, welche sie auf die möglichst ge- 
ringe Ausdehnung zu bringen streben?)“. Diese Spannungen werden 
also bedingt durch den Binnendruck. Wir können sagen, 6 wächst und 


') Östwald, Grundriss der allgem. Chem. S. 146. 
®) Ostwald, Grundriss der allgem. Chem. S. 147. 
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fällt mit ihm. Andererseits sagt die schon zitierte van der Waalssche 
Formel!) aus, dass $ dem Quadrate des Binnendrucks umgekehrt pro- 
portional ist. Die beiden letzten Sätze bilden nun die Brücke, zwischen 
Kompressibilität und Oberflächenspannung. Denn einerlei ob der Binnen- 
druck bei einem kontinuierlich veränderten Lösungsmittel wächst oder 
sinkt, 8 und 6 werden auf diese Änderung immer im entgegengesetzten 
Sinne reagieren müssen. 

Aus welchem Grunde verhalten sich nun Gemische, wie Wasser- 
Alkohol, Benzol-Nitrobenzol, kurz solche, deren Komponenten sehr ver- 
schiedene Oberflächenspannung zeigen, plötzlich ganz anders, als man 
nach ihrer Kompressibilitätskurve erwarten sollte? Zur Erklärung sind 
die Konzentrationsverschiebungen heranzuziehen, die in einer Lösung 
infolge der Oberflächenspannung eintreten müssen. Nach Gibbs gilt 
ja der thermodynamisch begründete Satz: „Nimmt eine beliebige 
Öberflächenspannung mit steigender Konzentration des ge- 
lösten Stoffes ab, so ist der Oberflächenüberschuss desselben 
positiv,d.h. der gelöste Stoff wird adsorbiert und umgekehrt?)“. 
Ein Kriterium dafür, wann eine Oberflächenspannung mit steigender 
Konzentration des gelösten Stoffes abnimmt, bietet nun ihre obige Be- 
ziehung zur Kompressibilitä. Nehmen wir beispielsweise Nitrobenzol- 
Benzol. Nach seiner B-Kurve zu urteilen, muss die Oberflächenspannung 
zwar über der Mittellinie verlaufen, doch so, dass sie, vom Nitrobenzol 
aus gerechnet, andauernd sinkt. In dem Fall, so sagt der eben zitierte 
Satz, wird sich bei jedem Gemisch, gleichgültig welcher Zusammensetzung, 
Benzol in der Oberfläche anhäufen. Diese Konzentrationsverschiebung 
ist nichts anderes als eine Adsorption. Sie ist quantitativ vollkommen 
berechenbar, sobald man die Abhängigkeit des o von der Konzentration 
kennt, eine Rechnung, die neuerdings Milner’) für Wasser- Essigsäure 
durchgeführt hat. Diese Adsorption braucht nun eine gewisse Zeit. Man 
erhält infolgedessen verschiedene Resultate, je nachdem man frische oder 
schon ältere Oberflächen untersucht, und dementsprechend unterscheidet 
man auch bei den Methoden der Öberflächenspannungsmessung zwei 
Gruppen, dynamische und statische. Dynamisch ist sicher die Methode 
der schwingenden Strahlen von Rayleigh*) und der Strahlhöhe von 
Dupr6°). Für beide ist charakteristisch, dass die Spannung an eineı 


!) van der Waals, Over de continuiteit S. 91. 

2) Thermodynamische Studien 8. 321. 

®) Phil. Mag. (6) 13, 96 (1907). 

*, Proc. Roy. Soc. 29, 71 (1879) und 34, 130 (1885). 
°) Ann. Chim. Phys. 7, 422. 
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C 


e gerade frisch entstehenden Oberfläche gemessen wird, d. h. was uns 

I- hier interessiert, an einer Oberfläche, an der die oben erwähnte Kon- 

N zentrationsänderung noch nicht hat eintreten können. Stelle ich nun 

1- nach einer dynamischen Methode dieo-Kurvevon (,H,-C,H,NO, 

er fest, so darf man erwarten, dass sie der 8-Kurve antibat geht, 

N denn hier ist ja die störende Adsorption ausgeschaltet. Ganz anders liegt 
die Sache bei den statischen Methoden, beispielsweise der der Steighöhe. 

T- | Hier hat das Benzol — wenn ich wieder auf das Beispiel zurückgreife 

r- — Zeit, sich in der Oberfläche zu 

In sammeln, und die Folge davon ist, 

1d dass 6 immer zu niedrig ausfällt. 

1g Infolgedessen ist es ganz erklärlich, 

ilt wenn die statisch gemessenen o- 

re ; Kurven fast aller Flüssigkeitsge- 

e- mische ein Minimum oder wenig- 

en ' stens die Tendenz dazu zeigen!). 

)“, Den Verlauf der drei Kurven Gar. 

ler Öayn-) und 8 habe ich hier in 

e- Fig. 24 noch einmal skizziert. Die 

ol- beiden ersten sind einander antibat, 

ng und von der dritten wissen wir, 

zol » dass sie jedenfalls unter der Mittel- 

rte - linie verläuft. Diese Beziehung der 

ng, beiden Oberflächenspannungen zu- 

ng " einander ist stets zu berücksichtigen, und es ist daher nicht einwand- 

en ‚ frei, wie das allerdings oft geschehen ist, die Kurve für öga: zur Be- 

ion - rechnung der van der Waalsschen @ und b zu benutzen. Doch darf 

ıre ) man nicht vergessen, dass die Adsorption proportional ist dem Gefälle, 

Jan » das die o-Kurve zeigt’). Infolgedessen wird sie bei Gemischen wie: 

der ; CHCI,— CH,COOH CS;,—CH,COCH,; usw., 

det ' die nur eine schwache Neigung besitzen, nur wenig vorhanden sein. 

wei - Infolgedessen gibt in den Fällen auch die Steighöhenmethode, wie wir 

ode " das oben sahen, die Beziehung zwischen Oberflächenspannung und 

von -  Kompressibilität gut wieder. Dagegen muss sie mit Notwendigkeit bei 

nel 


'; Siehe Freundlich, Diese Zeitschr. 57, 428 (1906). 
 Gdyn ist hier wie im folgenden aus dem Verlauf von ? extrapoliert. 
®) Die Formel, nach der die Adsorption zu berechnen ist, lautet nämlich: 
C do 
Tr: 
!läche, e bedeutet seine Konzentration in dem Lösungsmittel. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX., 23 


"= I ist darin der Überschuss des gelösten Stoffes in der Ober- 
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Wasser— Alkohol, Wasser—Essigsäure usw. versagen. Dass sie wieder 
bei Wasser—Schwefelsäure ein besonders gutes Resultat liefert, kommt 
wohl daher, weil die Schwefelsäure mit dem Wasser Hydrate bildet, und 
dadurch Konzentrationsverschiebungen vermindert werden. Das ist auch 
das einzige Beispiel, an dem bisher ein Maximum in der Öberflächen- 
spannungskurve konstatiert ist. Nach allem kann man mit Wahrschein- 
lichkeit sagen, dass immer dann, wenn 8 und 6 nicht antibat gehen, 
die Adsorption daran schuld ist. Schaltet man sie durch Anwendung 
einer dynamischen Methode aus, dann wird sich möglicherweise zeigen, 
dass die Oberflächenspannung in gleich gut definierter Weise mit der 
Kompressibilität verknüpft ist wie die Löslichkeit, dass also die von 
Skirrow gefundene Beziehung trotz aller scheinbarer Ausnahmen zu 
Recht besteht. 


IV. Die Abhängigkeit der Kompressibilität vom Druck. 

In dem vorigen Kapitel habe ich darauf hingewiesen, dass die 
Kompressibilität einer Flüssigkeit abnimmt, wenn ich den auf ihr 
lastenden äussern Druck vergrössere. Ist der nun durch den Binnen- 
druck schon bedeutend — ich mache also wie Tammann auch hier 
wieder die wohl erlaubte Annahme, dass Binnendruck und äusserer 
Druck in ihrer Wirkung identisch sind —, so bedeutet eine Erhöhung 
um 100 Atmosphären nicht viel. Infolgedessen wird auch für den Fall 
die Kompressibilitätserniedrigung ßı Atm.—Pı00 Atm, gering sein. Ein 
Beispiel hierfür ist Anilin. Ist dagegen der Binnendruck klein oder, 
was dasselbe heisst, 81 Atm. gTOSs, so wiegen 100 Atmosphären viel mehr. 
Bı atm.— 10 Atm. wird daher einen beträchtlichern Wert haben. Wir 
können kurz sagen: Bei Flüssigkeiten mit grossem ß ist auch 


d3 : 1 
—— gross und umgekehrt. Das zeigt auch die folgende Tabelle: 


dp ? 
Tabelle 86. 

Flüssigkeit (#1 Atm.). 10° (Pıco Atm. — 400 Atm.). 10° 

CH,COCH, 121 30 
56-1 g-Mol. a COCH, # 
43.9 g-Mol. ( ") dung 26 
85-0 g-Mol. \ 

6 Dr 

15:0 g-Mol. CH,COOH | FR 2 
60-6 g-Mol. OHÜI, es n 
49.4 g-Mol. CH,COOH ' nn a1 

C,H, 91-5 17 
203 g-Nol. C, M No, F3 
79:7 g-Mol, ( | -. u 


10° 
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Flüssigkeit 
50-6 g-Mol. 0,H,C0H, \ 


($1 Atm, . 10° (2100 Atm. — 400 At, . 10° 


49-4 g-Mol. C,H,NH, | —. an 
20-8 g-Mol. (,H,CH, \ 514 R 
79.2 g-Mol. C,H,NH, 

C,H,NH, 45-6 6 


Beide Reihen ER und 100 Atm. — B400 Atm. gehen also, wie sie sollen, 
ungefähr einander parallel. Im Einklang mit der Auffassung nimmt 
die sehr geringe Kompressibilität des Quecksilbers mit dem Druck 
kaum ab. 
Schluss. 


Das wichtigste Resultat dieser Arbeit sehe ich darin, dass es mir 
geglückt ist, die Kompressibilität einer Flüssigkeit in einen Zusammen- 
hang mit ihrem Lösungsvermögen zu bringen. Zugleich betone ich 
damit eine Seite der Lösungstheorie, die man bisher vernachlässigt hat. 
Denn man hat geglaubt, dass die Kompressibilität des Lösungsmittels 
im allgemeinen eine untergeordnete Rolle spielt und sie deswegen 
ausser acht gelassen. Man darf das natürlich mit Recht bei der Ab- 
leitung der van 't Hoffschen Gesetze. Denn ihr Beweis stützt sich 
auf einen Kreisprozess, bei dem sich alle zur Volumenänderung des 
Lösungsmittels nötigen Arbeiten herausheben. Dagegen geht aus meiner 
Arbeit hervor, dass die Aussalzerscheinungen sich deswegen nicht recht 
befriedigend in die Nernstsche Theorie!) eingeordnet haben, weil man 
auf die ausschlaggebende Rolle, die das Lösungsmittel bei der Auf- 
lösung spielt, nicht genügend Rücksicht genommen hat. Es ist die Seite 
der Lösungstheorie, mit der sich auch das kürzlich erschienene Buch 
Tammann?) befasst, der gleichfalls zu einer Auffassung der Löslich- 
keit gelangt, die an die hier vertretene erinnert. Schreibt er doch 
S. 183: „Noch eine Erscheinung ist zu erwähnen, welche eng mit der 
Erhöhung des innern Drucks bei der Bildung von Lösungen zusammen- 
hängt. Es ist die Erscheinung des Aussalzens. Fügt man zur gesättigten 
Lösung eines Gases ein Salz, so entwickelt sich das Gas aus der Lö- 
sung; das Gas wird gleichsam aus der Lösung herausge- 
presst“3), Mit Tammann glaube ich ferner, dass in ganz ähnlicher 
Weise die Abweichungen vom Ostwaldschen Verdünnungsgesetz zu 
erklären sind, und dass sich, wenn man auf dem hier eingeschlagenen 


!, Diese Zeitschr. 4, 374 (1889). 

2) „Über die Beziehungen zwischen den innern Kräften und Eigenschaften 
der Lösungen.“ 

°, Im Original nicht gesperrt. 


23” 
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Wege weitergeht, ebenso Beziehungen zwischen der Dichte, der innern 
Reibung, der Dielektrizitätskonstante usw. herausstellen werden!), wie 
sie für Kompressibilität, Löslichkeit und Oberflächenspannung gefunden 
wurden. Allerdings glaube ich, dass es nicht vorteilhaft ist, bei derartigen 
Überlegungen den Binnendruck so sehr in den Vordergrund zu schieben. 
Denn er ist eine Grösse, die experimentell nicht zugänglich ist, und da- 
durch haften naturgemäss allen Berechnungen, die auf ihm basieren, eine 
gewisse Unsicherheit an. Das ist auch der Grund, warum ich auf die 
Eulersche?) Lösungstheorie so wenig eingegangen bin. Deswegen braucht 
sie an sich nicht falsch zu sein, und widerlegt hat sie auch neuerdings 
Levin®) nicht. Denn seine Einwände gegen Euler sind schon deswegen 


a ah dv „Eine er . e i 
nicht richtig, weil er ea die Volumenänderung, die das Lösungsmittel 
dr . 


erfährt, wenn ein g-Molekül des gelösten Gases abdestilliert wird — als 
ein Mass des Binnendrucks ansieht; dass das nicht richtig ist, hat Tam- 
mann*) öfters, auch wieder in dem eben erwähnten Buch gezeigt. 
Nach dem hier vorliegenden Material wird man wohl auch schwerlich mit 
Levinin der Meinung übereinstimmen, dass die „Löslichkeitsbeeinflussung 
auf einer Wechselwirkung der gelösten Stoffe unter sich beruhe“. 
Schliesslich will ich noch auf eine Konsequenz der Gleichung: 


kurz hinweisen. Aus ihr folgt, dass der Henrysche Satz ein Grenzgesetz 
ist, das nur dann gilt, wenn d, wie das ja für die schwerlöslichen 
Gase zutrifft, unabhängig von der Konzentration ist, und wenn P dem 
Gasdruck proportional wächst. In dem Zusammenhang ist es bemerkens- 
wert, dass beim Ammoniak, wo d mit der Konzentration variiert, auch 
der Henry sche Satz keine Gültigkeit mehr besitzt. Im letzten Punkt kommt 
meine Auffassung der Nernstschen nahe. Denn Nernst hält es auch 
nicht für zulässig, den Henrysche Satz bei der Betrachtung der Löslich- 
keitsbeeinflussung in seiner einfachen Form zu benutzen, und deshalb 
wendet er ihn immer nur unter Berücksichtigung der höhern Glieder an. 


Zusammenfassung. 
Experimentell habe ich in der Arbeit bestimmt: 
1. Die Kompressibilität von zehn organischen Flüssigkeitsgemischen 
bei 25°, nämlich: 


1) Vgl. Freundlich, loc, eit,, 8. 436440. 
2) Diese Zeitschr. 31, 360 (1899). ®) Loc. eit. S. 526. 
*, Diese Zeitschr. 21, 529 (1896). 
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CHCL,—CH,COOH; CHCIL,— CH,COCH,; CH,COOH—C,A,; 
CH,COOH—G,H,CH;; 08S;—CH,COCH;; (,H,0H— (,H,;; 
GH—GH,NO,; GHk—0O,H,NH;; C,H,CH—C,H,NO;; 

0,H,CH;— C,H,NR,; 
und ausserdem die Kompressibilität von: 
G,H,Ch; 0S,; C;H,; CC, 

bei 20°. 

2. Die Dichte aller eben genannten Flüssigkeiten bei der gleichen 
Temperatur. 

3. Die Oberflächenspannung von: 

0,H,OH—(,H,; 0,H;— (,H,NO;; 0,H,CH;—(0,H,NO; 

bei 25°, 

4. Den Absorptions-Dilatationskoeffizienten des CO für die Gemische: 

CHCL,—CH;,COOH; CHCL—OCH;COCH,; CH,COOH—(,H, 
bei 25°, 

Durch die Messungen wird gezeigt: 

1. Die Kompressibilität von zwölf Gemischen geht ausnahmslos ihrem 
Gaslösungsvermögen symbat. 

2. Die Oberflächenspannung ist in den zwölf Fällen nur dann der 
Löslichkeit antibat, wenn die letztere ein Maximum zeigt. 

3. Das von Almön aufgestellte Gesetz über den Absorptions-Dila- 

tationskoeffizienten wird bestätigt. 

Die theoretischen Folgerungen sind: 

1. Es wird eine die Kompressibilität und Löslichkeit verknüpfende 

Formel abgeleitet und begründet: 
a) durch meine Messungen, 


b) durch den von Just gefundenen Satz, dass das Verhältnis 
der Löslichkeiten von ('O und N, unabhängig vom Lösungs- 
mittel ist, 

c) durch den Parallelismus, der zwischen der Kompressibilitäts- 
und Löslichkeitserniedrigung bei wässerigen Salzlösungen 
besteht, 

d) durch Gesetzmässigkeiten, die sich bei der Verteilung eines 
Stoffes zwischen zwei flüssigen Phasen vorfinden, 

e) durch die Abhängigkeit der Gaslöslichkeit von der Tem- 
peratur. 


2, Es wird gezeigt, dass Oberflächenspannung und Kompressibilität 
wahrscheinlich immer antibat gehen. Die vorläufig dieser Regel ent- 
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gegenstehenden Ausnahmen lassen sich voraussichtlich durch Adsorp- 
tionserscheinungen erklären. 
3. Durch eine einfache Überlegung lässt sich zeigen, dass im Ein- 


klang mit meinen Zahlen um so grösser ist, je grösser $ ist. 


dß 
dp 

Zum Schlusse danke ich Herrn Professor Le Blanc für das wohl- 
wollende Interesse, dass er dieser Arbeit stets entgegengebracht hat. 
Zu besonderem Danke bin ich verpflichtet den Privatdozenten Dr. 
Drucker und vor allem Dr. Freundlich. Letzterer hat mich zuerst 
auf die Verwandtschaft, die zwischen Gaslöslichkeit und Kompressibilität 
besteht, hingewiesen und dadurch diese Arbeit veranlasst. 


Diese Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Institut zu Leipzig 
in den Jahren 1905—1907 ausgeführt. 


Über die Anwendung 
der van der Waalsschen Gleichung auf Lösungen‘). 


Von 


Earl of Berkeley. 


Kürzlich haben Prof. Hartley und der Verfasser?) in einer Mit- 
teilung an die Royal Society die Resultate einiger Messungen der osmo- 
tischen Drucke konzentrierter, wässeriger Lösungen von Rohrzucker, 
Dextrose, Galaktose und Mannit veröffentlicht. 

Es erscheint von Interesse, zu untersuchen, inwieweit diese Resul- 
tate durch eine Gleichung nach Art der von van der Waals für die 
Beziehungen von Druck, Temperatur und Volumen der Gase und Dämpfe 
eingeführten dargestellt werden können. 

Die van der Waalssche Gleichung lautet: 


(P+ 2) Der 


und die zwei von mir gefundenen Gleichungen, welche dem vorliegen- 
den Fall genügen, sind: 

A a ”e 

(=—p+%)(e—b) = RT und: 

® „ 


( 


5) (v—b) = RT. 


(d+r- 


ı 

Die Annäherung dieser Gleichungen an die Tatsachen gewinnt viel- 
leicht an Bedeutung, wenn man bedenkt, dass etwa 50 Modifikationen 
der van der Waalsschen Gleichung versucht wurden. 

Unter diesen befanden sich Ausdrücke verschiedener Vorstellungen 
über die Bedeutung des Volumens bei Lösungen, und ausserdem wurden 
die Koeffizienten «a und Öb als Funktionen von Volumen oder Druck 
betrachtet. Dietericis Zustandsgleichung wurde ebenfalls mit drei 
oder vier verschiedenen Definitionen von „ve“ anzuwenden versucht. 


!) Aus Proc. Roy. Soc. A. 79, 125 (1907), übersetzt von H. v. Halban. 
2) Phil. Trans. A. 206, 503. 
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Bei den folgenden Anwendungen der Gleichungen sind als Ein- 
heiten Atmosphären und Liter gewählt. AR ist die Gaskonstante, für 
welche der Wert 0-08207 angenommen wurde. In Gleichung 1 be- 
deutet » das Volumen der Menge Lösungsmittel, welche ein Mol ge- 
lösten Stoffes enthält, in Gleichung 2 bedeutet » das Volumen der ein 
Mol enthaltenden Lösung. Beide sind aus den Dichten bei 0° berechnet, 
und die osmotischen Drucke, wie auch die absolute Temperatur 7 be- 
ziehen sich auf diese Temperatur. 

In den Tabellen enthält Spalte I die Konzentration in Grammen 
pro Liter Lösung, II das v der Gleichung 1, III das v der Gleichung 2, 
IV und V die berechneten osmotischen Drucke, welche II, bzw. Ill 
entsprechen. Spalte VI enthält die beobachteten osmotischen Drucke. 


Rohrzucker. 


I II | III IV V VI 
TER Berechneter Berechneter Beobachteter 
Sualanklam v nach 1 v nach 2 osmotischer | osmotischer | osmotischer 
Druck Druck Druck 
850 0.18270 0:39722 (183-0) (183-0) (183.0) *) 
760 0-.23656 0-45025 (133-7) (133.7) (133-7) 
660 0:.29883 0.51177 (100-8) (100.8) (100-8) 
540 0-41431 0.562570 68-4 67:7 67-5 
420 0-59471 0-.80492 45-0 43-4 44.0 
300 0-91883 1.12764 | 27:7 25-4 268° 
180 1-67368 1-88094 | 14-6 12.2 14-0 


Die v-Werte der Spalte II sind aus den im Landolt-Börnstein 
enthaltenen Tabellen der Dichten von Rohrzuckerlösungen berechnet, 
indem zunächst die durch Zusatz von lg Wasser zur Lösung hervor- 
gebrachte Volumenänderung ermittelt, und diese Zahl mit dem Gewicht 
der Wassermenge multipliziert wurde, welche ein Mol gelöst enthält. 
Diese Zahlen sind hier um eine geltende Ziffer genauer als erforderlich, 
angegeben. 

Die Zahlen der IV. und V. Spalte wurden aus den Gleichungen 
erhalten, nachdem die Konstanten durch Ausprobieren mit Hilfe der 
osmotischen Drucke der drei ersten Konzentrationen ermittelt worden 
waren. Diese Konstanten wurden dann eingesetzt und die v-Werte für 
die übrigen Konzentrationen berechnet. 


1, Dieser Wert ist aus Dampfdruckmessungen abgeleitet. Man sieht aus der 
oben zitierten Arbeit (S. 505), dass die aus Dampfdrucken berechneten osmotischen 
Drucke stets etwas höher als die direkt gemessenen sind; es wurde infolgedessen 
der aus dem Dampfdruck berechnete osmotische Druck einer Lösung von 850g im 
Liter entsprechend reduziert. 
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Die Konstanten der Gleichung 1 sind: 


A = 45.3689, a = 3.5696, b = 0.05266. 
Die der Gleichung 2: 
A = 6.7166, a = 7.2960, b = 0.25139. 
Dextrose. 
BE Zn FRE a Er rt 
un. Berechneter | Berechneter | Beobachteter 
suntesiion | ® nach 1 v nach 2 osmotischer | osmotischer | osmotischer 
2 ? | Druck Druck Druck 


549 0.213236 0:32435 (121.2) (121-2) (121-2) 
449 0.28601 0-39664 (87-9) (87-9) (87-9) 
319 0-44838 0-55824 (53-2) (53-2) (53-2) 
200 0:78438 0.89357 28-8 28-4 29.7 
100 0-67913 1:78789 12-9 12-4 13-2 


Mangels des zur Berechnung der »-Werte in Spalte II nach der 
beim Rohrzucker angewendeten Methode erforderlichen Materials wurde 
auf Grund der Tatsache, dass hier beim Verdünnen nur eine geringe 
Volumenänderung stattfindet, angenommen, dass das Gewicht des ein 
Mol enthaltenden Wassers mit v genügend übereinstimmt, um für letz- 
teres gesetzt werden zu können. Es ist zu beachten, dass die Dextrose 
selbst nicht ganz rein war!), so dass die osmotischen Drucke vielleicht 
mit geringen Fehlern behaftet sind. 

Die osmotischen Drucke wurden ebenso berechnet wie im vorher- 
gehenden Falle, und die Konstanten sind für Gleichung 1: 


A = 43.0512, a = 3-0089, b = 0:06069. 
Für Gleichung 2: 
A = 3.3845, a —= 2.9706, b = 0.1072. 


Vergleicht man die beiden Gleichungen in bezug auf die Überein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Rechnung, so unterscheiden sie 
sich nicht wesentlich. Im grossen ganzen scheint Gleichung 1 für das 
vorliegende Konzentrationsintervall bessere Werte zu liefern, aber wahr- 
scheinlich wird sich dieses Verhältnis bei höhern Verdünnungen wegen 
des positiven Vorzeichens von p in der zweiten Gleichung umkehren. 

Augenscheinlich lässt sich der Gültigkeitsbereich dieser Gleichungen 
noch auf einem andern Wege feststellen. Die Kurvenscharen, welche 
jede von den beiden Gleichungen für verschiedene Werte von 7 dar- 
stellen, gleichen in mancher Beziehung den bekannten Diagrammen der 
Isothermen für flüssig-dampfförmige Systeme, z. B. dem der Kohlen- 
säure. Nun lässt sich die zuerst von J. Thomson auf die Andrews- 


1) Loc. eit. S. 497. 
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schen Versuche über Gasdrucke angewendete Überlegung auf den 
vorliegenden Fall ausdehnen. Ziehen wir, wie oben angedeutet, die 
pv-Kurven, so wird bei hohen Temperaturen p auf der ganzen Kurve 
mit wachsendem ©» abnehmen. Geht man zu Kurven tieferer Tempe- 
ratur über, so wird man zu einer gelangen, in welcher die Neigung 
gegen die v-Achse gerade bei einem Druck verschwindet, und unter- 
halb dieser Temperatur werden die Kurven bereits stellenweise konkav 
gegen die v-Achse sein. 

Nun muss wachsendem osmotischen Druck bei steigender Ver- 
dünnung ein labiler Zustand entsprechen, welcher seine Auslösung in 
einer Zustandsänderung findet. Die Zustandsgleichung bestimmt zu- 
sammen mit den abgeleiteten Gleichungen = = (0 und = —=0 die 
kritischen Werte der Temperatur, sowie des Druckes und Volumens, 
unterhalb welcher die Lösung übersättigt sein und die Kristallisation 
beginnen kann. 

Die auf diese Weise aus den Gleichungen 1 und 2 für den kriti- 
schen Punkt berechneten Werte von 7, p und ® sind unmöglich. Es 


ergibt sich nämlich aus Gleichung 1: 


T = 5834°, p= — U, ev —= 0.4717. 
Aus Gleichung 2: 
T= —12.44°, p= 1.98, v = 0.612. 


Da bei gewöhnlicher Temperatur Kristallisation stattfinden kann, 
muss die pv-Kurve in der Nähe des Punktes, wo dies geschieht, einen 
Wendepunkt aufweisen, die Kurve der Gleichung 1 zeigt eine Andeu- 
tung eines solchen!), nicht aber die der Gleichung 2. 

Wir könnten also auf der Kurve für 7 = 273° den Punkt be- 


1 3 ü 
en = () wird, und daher absolute Instabilität für 


diese Temperatur beginnt. Aber selbst wenn die Gleichung bis zu 
diesem Punkte gilt, erhält man so nur den Punkt maximaler Übersät- 
tigung bei dieser Temperatur, ein Zustand, der sich experimentell nicht 
leicht verwirklichen liesse. Die Kurve der Gleichung 1 ergibt für 
diese obere Grenze der Übersättigung für Rohrzucker » = 0.092, für 
Dextrose v = 0.12. 

Obwohl Gleichung 2 nicht bis zur Sättigungskonzentration gilt, 
ergibt sie sich für mässige Konzentrationen aus gewissen theoretischen 
Überlegungen (siehe unten), vorausgesetzt, dass b gleich der Differenz 


: . f 
stimmen, bei welchem - 
4 


1) Diese Kurven gleichen einigermassen der Kurve der van der Waalsschen 
Gleichung für Kohlensäure bei 20°. 
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der v-Werte der Spalten II und III ist, eine Voraussetzung, welche, 
wie ersichtlich, für Dextrose erfüllt ist und beim Rohrzucker nicht 
weit von den Tatsachen abweicht!). Theoretisch sollte die Beziehung 
besser erfüllt sein, wenn der Wert von 5b aus den niedern Drucken 
ermittelt wird, als wenn man die höhern Drucke dazu verwendet: die 
oben für die Konstanten 4 und «a gegebenen, aus den Beobachtungen 
an höhern Drucken gewonnenen Werte erscheinen im Verhältnis zu 
dem Gesamtausdruck RT zu hoch. 

Der Punkt maximaler Übersättigung lässt sich bei Galaktose und 
Mannit wenigstens qualitativ aus den erhaltenen Resultaten abschätzen. 
Diese Prüfung ist wahrscheinlich um so unvollkommener, als die Galak- 
tose unrein war?), und beim Mannit die Versuche selbst?) nicht sehr 
sauber waren. Ausserdem aber lagen die gemessenen osmotischen Drucke 
einander zu nahe, um eine genügend genaue Bestimmung der Kon- 
stanten zu ermöglichen. 


Galaktose. Mannit. 


I II II | 1 II 

| Beobachteter K | Beobachteter 

v nach 1 | osmotischer , > v nach 1 | osmotischer 
Druck zentration | Druck 


Kon- 
zentration 


500). 0.245987 95-8 15 | 13981 


6 


« 


o 


16- 
380 \ 0.385660 | 62:8 110 | 1.5251 14.6 
250 0.60394 | 35-5 100 | 1.6897 13. 


In Spalte II bedeutete » in beiden Fällen das Gewicht des ein 
Mol gelösten Stoffes enthaltenden Wassers. 
Die Konstanten der Gleichung 1 sind für Galaktose: 


A = 41%, a = 2.377, b = 0.0492, 


„dp ’ . 
aus der Kurve sieht man, dass für m = (0 v ungefähr = 0.095. 
dv 


Die Konstanten für Mannit sind: 
A == 38.89, a = 25-19, b —= 0.494 

dp \ 
und er —= () etwa bei v = 0.98. 

pr 

Es stellt sich also schliesslich heraus, dass man trotz der verlocken- 
den Analogie mit der van der Waalsschen Gleichung, welche Glei- 
chung 1 in ihren Kurven, Gleichung 2 durch die Werte von b zeigt, 

') Es ist interessant, dass dieser Wert von 5 für Rohrzucker die Gleichung 
piw—b) = RT für den niedrigsten gemessenen Wert genau erfüllt. 

®) a. a. O. S. 501. 

3) Ebenda. 
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in diesen Gleichungen nur, in Erwartung weitern experimentellen Ma- 
terials, für einen beschränkten Bereich geltende Ausdrücke erblicken kann. 

Es mag noch folgende theoretische Überlegung erwähnt werden. 
Könnte man eine halbdurchlässige Wand konstruieren, welche nur für 
den gelösten Stoff durchlässig ist, so würde augenscheinlich zwischen 
der Lösung und dem reinen gelösten Stoff ein osmotischer Druck be- 
stehen, wenn man letztern in flüssigem Zustande durch diese Wand 
mit der Lösung in Berührung bringt. Die pv-Kurven, welche diese 
neuen osmotischen Drucke und die entsprechenden Volumina darstellen, 
würden Erscheinungen veranschaulichen, welche mit dem Gefrierpunkt 
der Lösung im Zusammenhang stehen, analog den oben besprochenen 
Phänomenen, welche beim Kristallisationspunkt auftreten. Mit andern 
Worten: Der Gefrierpunkt und der Kristallisationspunkt einer Lösung 
stellen zwei Grenzen dar, zwischen denen kontinuierliche Umwandlungen 
vor sich gehen, welche durch die Gleichungen des osmotischen Druckes 
dargestellt werden können. Im eutektischen Punkt fallen diese beiden 
Punkte zusammen. 

(Nachträgliche Bemerkung vom 1. Februar.) Professor Larmor 
schlug mir zu dem vorhergehenden Absatz folgende Verallgemeine- 
rung vor. 

Bedeutet P den osmotischen, p’ den Dampfdruck und 7’ die Tem- 
peratur, dann ist für alle wässerigen Lösungen!): 

P dieselbe Funktion von p’ und 7. (1) 
Ausserdem ist beim Gefrierpunkt p' für Eis und Lösung gleich (so 
haben isotonische Lösungen gleichen Dampfdruck und gleichen Gefrier- 
punkt). Nun ist für Eis: 
p’ eine Funktion von T. (2) 
Gleichung I stellt die für Wasser als Lösungsmittel charakteristische 
Fläche dar, II ist die Gleichung eines zur P-Achse parallelen Zylinders. 
Diese beiden Flächen schneiden sich in der für alle wässerigen Lö- 
sungen charakteristischen Erstarrungskurve. Bei jedem Gefrierpunkt 
sind P und p’ eindeutige Funktionen dieser Temperatur, und zwar die- 
selben für alle Lösungen. So ist, um einen speziellen Fall zu be- 


!) In Proc. Roy. Soc. Serie A 77, 156—169 haben Professor Hartley und 
ich folgende Beziehung zwischen dem osmotischen und dem Dampfdruck einer 


Lösung aufgestellt: P = — In =; Aus Versehen wurde in dieser Publikation 


unterlassen, darauf hinzuweisen, dass, da für eine gegebene Temperatur A, s, Öd 
und p für jedes Lösungsmittel Konstanten sind, Lösungen gleichen Dampfdruckes 
auch gleichen osmotischen Druck haben müssen. 
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Ü 


RT 
v—h ’ 
oder allgemeiner, solange der osmotische Druck nur von der Tem- 
peratur und dem Volumen des ein Mol gelöst enthaltenden Wassers 
abhängt, der Gefrierpunkt irgend einer wässerigen Lösung nur von 
diesem Volumen abhängig. Das heisst, in diesem Bereich hängt der 
Gefrierpunkt nur von der durch die Wassermenge definierten Konzen- 
tration ab, nicht von dem Volumen der Lösung. Für hohe Verdünnungen 
kann man ihn als von der Konzentration linear abhängig betrachten. 
Die theoretischen Erwägungen, welche für mässige Konzentrationen 
zugunsten der Gleichung 2 sprechen, sind nach Professor Larmor die 
folgenden: Die verwandelbare oder freie Energie einer Lösung kann 
bei gegebener konstanter Temperatur nur von dem Mengenverhältnis 
von Lösungsmittel und gelöstem Stoff abhängen; sie ist also eine Funktion 
des Verhältnisses der Menge gelösten Stoffes (ein Grammäquivalent) zu 
dem Volumen des vorhandenen Wassers. Letzteres ist o—b, wo v das 
Volumen der Lösung bedeutet, und 5b als Konstante betrachtet werden 
kann. Die allgemeine, auf jedes sehr verdünnte System anwendbare 
Betrachtung von Willard Gibbs!) zeigt, dass diese Funktion die Form 
— (log (v—b) haben muss. Nun muss das Differential dieser freien 


trachten, innerhalb des Geltungsbereiches der Gleichung P = 


Y 


Energie gleich — pdr sein; esistalso p = — Th Bei unendlicher Ver- 
5 


dünnung ist 5 neben v» zu vernachlässigen, und es ergibt sich © = RT 

Bei dieser Überlegung wurde angenommen, dass die Moleküle der 
relösten Stoffe so weit voneinander entfernt sind, dass sie einander 
nicht merkbar direkt beeinflussen. Wir können sie auf höhere Kon- 
zentrationen ausdehnen, indem wir eine diesem Einfluss entsprechende 
Korrektur anbringen. Nach der van der Waalsschen Anschauung 
wird p durch die gegenseitige Anziehung der Moleküle des gelösten 


oe a ' u 
Stoffes um —- vermindert; hier haben wir es noch mit einer Anziehung 


zwischen den Molekülen des gelösten Stoffes und dem Lösungsmittel zu 


A 
tun, welcher man analog durch den Ausdruck: — Rechnung tragen 
m 


..: h ; A 
kann. So tritt in der obigen Gleichung P+z 5 statt p auf, und 


AN 
die ganze Gleichung lautet: (» +5 + —)@—) =. 


1) Scientific Papers 1, 137. 
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Wir hätten vielleicht von vornherein, ohne eine solche spezielle 


Erklärung annehmen können, dass der indirekte Einfluss der Konzen- 


a 


R ’ i A e i 
tration auf p durch eine Reihe — — — —. — - Zr; . darstellbar sein 
® v? ve 


muss, also praktisch ebenso wie in Gleichung 2. 

Es erscheint interessant, die Werte von b, für welche nach Abegg, 
Noyes und andern die Gleichung p(v—b) erfahrungsgemäss vielen 
Lösungen entspricht, mit dem Lösungsvolumen eines Grammäquivalents 
des betreffenden gelösten Stoffes zu vergleichen, besonders da gezeigt 
wurde‘), dass die Gleichung von Guldberg und Waage sich ebenso 
gut auf diese Beziehung als auf die einfache Avogadrosche begrün- 
den lässt. 

Man sieht, dass der Unterschied zwischen diesen beiden Gleichungs- 
typen darin besteht, dass die vorher erwähnte nicht verlangt, dass die 
Asymptote der pv-Kurve durch den Schnittpunkt der Achsen geht, son- 
dern die Asymptote die x-Achse im Abstand 5 vom Koordinatenur- 
sprung schneiden lässt. Dieser Umstand genügt, um die Überlegenheit 
der ersten Form bei grossem ® im allgemeinen zu begründen. Wir 
sind aber hier über allgemeine Erwägungen hinausgegangen, indem wir 
Gründe angeführt haben, welche für einen bestimmten Wert von b 
sprechen. Es bleibt doch noch die Frage offen, ob auch in dieser 
Form der Gleichung RT wirklich der allgemeinen Gaskonstanten ent- 
spricht. Dies muss in der Gastheorie der Fall sein, aber bei der An- 
wendung der Lehre von der freien Energie auf osmotische Vorgänge 
sind kleine Abweichungen möglich, welche auf der Anziehung durch 


2 ’ 4A 
das Lösungsmittel beruhen, und die oben durch den Ausdruck an- 
2 


gedeutet wurden. Bei den Versuchen von E. H. Griffith am Rohr- 
zucker ergibt sich für unendliche Verdünnung die Gaskonstante unter- 
halb 0-01%/,. Daraus ging hervor, dass innerhalb des Anwendungs- 
bereiches der Formel A nicht mehr als etwa diesen Bruchteil von R7 
betragen kann, also nahezu zu vernachlässigen ist. 

Ich benutze gern diese Gelegenheit, Herrn Professor Larmor für 
die freundlichen Ratschläge zu danken, welche er mir so bereitwillig 
anlässlich dieser und anderer Arbeiten über osmotische Erscheinungen 
erteilt hat. 


ı) T.B. Robertson, Journ. Phys. Chem. 10, 521—528. 


Über die Erzeugung von Bildern 
auf photographischen Platten durch Einwirkung der 
Dämpfe gelösten Quecksilberchlorides und ein Fall 
von Reaktionsstrahlung. 


Von 
K. Kof und H. Haehn. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Eine chemische Gleichung, soll sie exakt sein, hat ausser den 
Gewichtsverhältnissen auch die bei der Reaktion ausgegebene oder auf- 
genommene Energie zu berücksichtigen. Dieser Forderung werden die 
thermochemischen Gleichungen gerecht in allen den Fällen, wo bei Um- 
setzungen Wärme frei oder verbraucht wird, ja sogar in jenen, wo wir 
es mit elektrischer Energie zu tun haben, die sich bekanntlich leicht 
in Wärmeeinheiten messen lässt. Von andern Energiearten ist beson- 
ders die strahlende Energie unberücksichtigt geblieben, was seine Er- 
klärung durch die noch wenig erforschten Verhältnisse findet, die zum 
grössten Teil noch nicht einmal qualitativ bekannt sind. Von den Re- 
aktionen mit „Lichttönung“ sind die bekanntesten und auffälligsten die 
Verbrennung der Alkalimetalle, X, Na, Mg, die Oxydation des Phosphors 
an der Luft und die Verbrennung von Metallen in Chlorgas; ausführ- 
lich angeführt finden sie sich in den Studien über Chemilumineszenz 
von M. Trautz!). 

Es ist zu erwarten, dass die Strahlenarten, die bei einer chemi- 
schen Reaktion auftreten, sehr verschieden sind, vor allem können da- 
bei unsichtbare Strahlungen sehr verbreitet sein. Bedenken wir, dass 
für unser Auge nur ein verhältnismässig kleiner Teil des grossen Ge- 


bietes der strahlenden Energie wahrgenommen werden kann, während 
für die photographische Platte ein bedeutend grösserer Teil, so das Ge- 
biet der ultravioletten, der Röntgen-, der Radium- und Uranstrahlen 
erschlossen ist, dann erscheint ein solches Unternehmen nicht aussichts- 
los. Da hohe Wertigkeit eines Elements identisch ist mit hohem Energie- 


!) Diese Zeitschr. 53, 1—111 (1905). 
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gehalt, so kommen offenbar für diese Absicht alle die Reaktionen in 
Betracht, wobei ein Valenzabfall statt hat, doch dürfen Gase oder Säure- 
dämpfe, die zerstörend auf die Bromsilbergelatine der photographischen 
Platte wirken könnten, sich dabei nicht entwickeln. 

1. Als erste brauchbare und bequem zu leitende Reaktion haben 
wir die Reduktion des Merkurichlorides, 4901,, zu metallischem Queck- 
silber durch Zinnchlorür, SnCl,, auf die Abgabe von „Reaktionsstrahlen“ 
untersucht. Bevor dies aber geschehen konnte, mussten wir uns da- 
von überzeugen, dass nicht etwa die Dämpfe der Komponenten die 
Platte in irgend einer Weise beeinflussten. Die Versuche haben wir 
mit hoch empfindlichen Platten (Extra-Rapid) von Joh. Sachs & Co,, 
Berlin in einer gut hergerichteten Dunkelkammer ausgeführt, deren 
Temperatur keinen bedeutenden Schwankungen ausgesetzt war. Es er- 
gab sich, dass die Dämpfe von Zinnchlorürlösungen verschiedener Kon- 
zentrationen, deren Flüssigkeitsoberfläche ca. 0-5 bis lem von den 
Platten entfernt waren, in zehn Stunden keinen Einfluss auf die Silber- 
haloidgelatine übten. Mitunter zeigten die Platten vor dem Entwickeln 
ein Hauchbild. Dieses kann man sich durch Kondensation von Weasser- 
dampf an der Platte entstanden denken. Das Wasser quillt die Gela- 
tine ein wenig auf, wodurch sie glänzend wird. Mehrere Blankover- 
suche zeigten, dass diese Wirkung vernachlässigt werden darf. Ange- 
wendet wurden SOcem destilliertes Wasser, dessen Dampf bei gewöhn- 
licher Temperatur zehn bis zwölf Stunden auf die Platte einwirken 
konnte. Das Wasser befand 
RN sich in einem Becherglase, auf 

dessen Rand wir ein Glasstrei- 
fendiaphragma gelegt hatten 
und darauf, mit der Schicht- 
seite nach unten gekehrt, die 
photographische Platte (vgl. 
Fig. 1). Aber entweder waren 
die Versuche überhaupt ergeb- 
nislos, oder es erschien nach 
% RR dem Entwickeln, eben noch 
sichtbar, ein ganz schwaches, 
weisses Bild des Diaphragmas 
auf dunkelm Grunde. Der Grund für diese Erscheinung ist wohl in 
einer Spur von Wasserstoffsuperoxyd zu suchen, das, wie W.J. Russell!) 


Fig. 1. 


1) Proc. Royal Soc. London 64, 409—419. — Z. B. 70, I, 1005 (1899). 
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gezeigt hat, ähnlich wie Licht die photographische Platte schwärzt. Das 
Wasserstoffperoxyd mag sich bei der Verdunstung des Wassers gebildet 
haben, wenigstens gibt auch die sehr empfindliche Schönbeinsche 
Reaktion mit Wasserdampf nach fünf Stunden, wenn auch nicht eine 
Bläuung, so doch eine schwache Grünfärbung des Guajakharz-Kupfer- 
sulfatpapiers. 

2. Anders verhielt sich eine 2°/,ige Merkurichloridlösung. Wird 
der Versuch so angeordnet, wie er für die Prüfung des Wassers be- 
schrieben wurde, so erhält man schon 
nach einer Stunde bei der Entwick- 
lung der Platte ein sehr deutliches, 
schwarzes Bild des Diaphragmas in 
weissem, kreisförmigem Felde. Der 
noch übrige Teil der Platte, welcher 
über das Becherglas hinausgeragt hatte, 
war gleichmässig geschwärzt, ebenso 
stark wie das Diaphragmenbild selbst 
(vgl. Fig. 2). 

Auf dieses Ergebnis hin haben 
wir von der weitern Prüfung der 
Reaktion zunächst abgesehen und Fig. 2 (schematisch). 
uns über das Wesen der Einwirkung 
einer Merkurichloridlösung auf die photographische Platte Aufklärung 
zu verschaffen gesucht. Wir fanden, dass wässerige Quecksilberchlorid- 
lösungen in verschiedenen Konzentrationen von 0-01 bis zu 6°), an- 
steigend, stets ein Bild lieferten. Das von der 0-.01°\,igen Lösung her- 
vorgerufene Bild war zwar das schwächste, aber doch noch deutlich 
sichtbar, indes bei einer 0-001°,igen Lösung eine Einwirkung nicht 
mehr wahrzunehmen war. Um ein eben erkennbares Bild zu liefern, 
bedarf die 2% ,ige Lösung mindestens 30 Minuten Zeit, doch schon 
nach einstündiger Einwirkung erscheint das Bild in voller Schärfe, wenn 
sich die Platte in 0-5 cm Abstand von der Flüssigkeitsoberfläche befindet. 

Festes Quecksilberchlorid, an Stelle der Lösungen angewandt, ver- 
hielt sich gegen die Platte indifferent; es war zuvor genügend lange 
über Chlorealeium getrocknet und dann in Form eines Kreuzes auf die 
Schichtseite einer Platte geschichtet worden. Auch war das Kristall- 
pulver von der Platte mit einem Haarpinsel gut abgekehrt, und die 
Platte, bevor sie in das Bad des Entwicklers gelegt wurde, mit fliessen- 
dem Wasser gut abgespült worden. 


Da absoluter Alkohol die Platte nicht beeinflusst, so kann man 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 24 
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auch das Verhalten alkoholischer Quecksilberchloridlösungen gegen die 
Platte prüfen. Man erhält mit einer konzentrierten Lösung, die sich 
in 5mm Entfernung von der Platte befindet, in 14 Stunden ebenfalls 
ein schwarzes Bild des Glasstreifens im weissen Felde, dessen Intensität 
jedoch ganz bedeutend hinter der des Bildes, welches die wässerige 
Lösung erzeugt, zurücksteht. Aus Lösungen in Benzol und Toluol ist 
Quecksilberchlorid nach Mac Intosh!) in Gestalt von Doppelverbin- 
dungen mit dem Lösungsmittel sehr flüchtig. Obgleich der Gehalt 
dieser Lösungen an Quecksilberchlorid bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht höher als ca. 0-5°, ist, erzeugen doch die Dämpfe nach sechs 
Stunden auf der photographischen Platte eine deutliche, wenn auch 
schwache Einwirkung, die nach dem Entwickeln sichtbar wird: man er- 
hält ein schwarzes Bild des Glasstreifens auf weisser Fläche. 

Verwendet man das Quecksilberchlorid in Form der Kalium-, Na- 
trium- oder Caleiumsalze der Merkurichlorwasserstoffsäure, H,HgCl,, so 
ändert das an der Entstehung des Bildes nichts, ebensowenig wenn man 
Alkalisalze der Merkurijodwasserstoffsäure, M,HgJ,, benutzt. Insgleichen 
entsteht ein schwarzes Bild, wenn man eine konzentrierte Lösung des 
Quecksilbereyanides, Hg(UN),, etwa 8°/,ig, auf die photographische Platte 
einwirken lässt. Allerdings ist das Bild, das man nach zwölf Stunden 
erhält, ganz erheblich schwächer als jenes der Quecksilberchloridlösung. 
und auch die Felder sind nur wenig deutlich zu erkennen. Augen- 
scheinlich ist also die photographische Wirkung nicht an das metalloide 
Radikal, sondern an das Quecksilber gebunden. 

3. Es entsteht nun die Frage, welche Ursache denn wohl das Phä- 
nomen veranlassen könne, denn wenn es auch gewiss ist, dass die 
Dämpfe der Quecksilberchloridlösungen eine zerstörende Wirkung auf 
die Silberhaloidgelatine der photographischen Platte nicht ausüben, wie 
deren makroskopische und mikroskopische Prüfung zeigt, so ist es doch 
noch unsicher, ob überhaupt die Einwirkung Dämpfen zugeschrieben 
werden darf, besonders auch deshalb, weil man die Einwirkung nicht 
dadurch verhindern oder rückgängig machen kann, dass man die Platte 
vor dem Entwickeln in fliessendem Wasser gut abspült. Wenn man 
meint, die Frage durch direktes Eintauchen der Platte in Quecksilber- 
chloridlösung entscheiden zu können, so muss gesagt werden, dass dieses 
Experiment nicht viel lehrt. Nach gründlichem Abspülen der Platte 
entwickelt sich zwar der Teil, der befeuchtet worden war, vollkommen 
so weiss wie die Felder, links und rechts vom Diaphragma, die die 
Dämpfe hatten bestreichen können, während der trocken gebliebene Teil 


' Journ. of phys. Chem. 1, 298. 
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nach der Entwicklung geschwärzt war, aber auch stark verdünnte Lö- 
sungen von andern Stoffen, wie Kaliumpermanganat, Chlorwasser ver- 
mögen den Effekt zu geben. 

Will man die Einwirkung Dämpfen zuschreiben, so kann man er- 
warten, dass sich auf der Platte wenigstens chemisch nachweisbare Sub- 
stanzmengen vorfinden. Infolgedessen haben wir uns gefragt, welche 
(uantitäten Merkurichlorid denn eine wässerige Quecksilberchloridlösung 
bei gewöhnlicher Temperatur abgibt. Festes Sublimat wie Lösungen 
gelten bei 15° „praktisch“ für nicht flüchtig, d.h. es ist keine Tempe- 
ratur bekannt, bei der eine Quecksilberchloridlösung absolut unflüchtig 
wäre; es existiert keine Grenztemperatur für die Flüchtigkeit des Mer- 
kurichlorides, da die Linie für die relative Flüchtigkeit sich asymptotisch 
der Temperaturachse nähert. Neuerdings hat sich, gelegentlich seiner 
Untersuchungen über den Nachweis des Dampfdruckes fester Stoffe, 
C. Zenghelis!) auch mit dem Dampfdruck festen Merkurichlorides be- 
schäftigt. Seine Methode besteht darin, dass er unter einer Glasglocke 
oder auch in einer sogenannten feuchten Kammer ein Blatt Silberfolie 
etwa in 5cm Abstand von der zu prüfenden Substanz in Pulverform 
deren Einwirkung kürzere oder längere Zeit aussetzt. Er fand, dass 
nach einem Monat das Silberblatt von dem Dampfe des Quecksilber- 
chlorides lebhaft angegriffen worden war. Einen noch lebhaftern Angriff 
erzielte er mit Quecksilberchlorür, ebenso mit Quecksilbereyanid, am 
stärksten aber wirkte Quecksilberjodid. Aus dieser Reihe könnte man 
fast schliessen, dass die Stärke des Angriffs mehr an das Säureradikal 
als an das Quecksilber selbst gebunden sei, was wir aber dahingestellt 
sein lassen wollen. Über die Flüchtigkeit wässeriger Quecksilberchlorid- 
lösungen bei 100° macht A. Minozzi?) Angaben. Er destillierte Lö- 
sungen in Konzentrationen von 0-1 bis 1°), mit Wasserdampf und fand, 
dass im Destillat 0.00025 bis 0-.0022g HgCl, durch Schwefelwasserstoff 
kolorimetrisch nachgewiesen werden konnten, wenn von 300cem der 
Lösung die Hälfte in 40 bis 45 Minuten überdestilliert wurde. Dabei 
ist aber die Möglichkeit, dass nicht doch das Quecksilberchlorid des 
Destillates mechanisch vom Wasserdampf mit übergerissen worden ist, 
keineswegs ausgeschlossen. Hält man sich angesichts dieser Zahlen 
vor, dass wir das erste schwache Bild schon in 30 Minuten und bei 
15° erhalten haben, so wird deutlich, dass schon ganz winzige Mengen 
Quecksilberchloriddampf genügen müssen, um die kräftige Einwirkung 
auf die photographische Platte zu geben. 


1) Diese Zeitschr. 57, 1, 96 (1906). 
®) Boll. Chim, Farm. 48, 715—747. — Z. B. 76, I, 70 (1905). 
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Eine klarere Vorstellung davon gewinnt man durch Anstellung 
folgenden Versuches. Ein 80 ccm haltendes, mit 2°/,iger Quecksilber- 
chloridlösung fast bis zum Rande angefülltes Becherglas wurde so in 
ein anderes, nur wenig weiteres und höheres gesetzt, dass sich die 
Seitenwände nirgends berührten. Quer über den Rand des äussern 
Glases, ungefähr 1cm von der Oberfläche der Flüssigkeit entfernt, 
wurde ein Glasstreifen und darüber ein doppeltes Stück angefeuchtetes 
Fliesspapier gelegt. Als Schutzglocke wurde über das Ganze ein weites 
Becherglas gedeckt, und der Versuch 165 Stunden lang bei gewöhn- 
licher Temperatur sich selbst überlassen. In dieser Zeit musste das 
Fliesspapier ab und zu befeuchtet werden. Behaucht man nun das 
Papier mit Schwefelwasserstoffgas, so zeichnet sich die Stelle, wo das 
Glasdiaphragma gelegen hatte, als weisser Streifen, links und rechts von 
dunkeln Feldern begrenzt, darauf ab. Die Schwärzung ist auf beiden 
Teilen des zusammengefalteten Papieres deutlich zu sehen, sie breitet 
sich aber nicht seitlich aus, sondern bedeckt nur eine Fläche, die der 
lichten Weite des Becherglases entspricht, in unserm Falle 17-3 gem. 

Dieser Nachweis lässt sich nicht nur qualitativ führen, sondern ist 
auch für quantitative Zwecke brauchbar. Befeuchtet man nämlich zu- 
sammengefaltete, gleich grosse Fliesspapierstücke, d. h. also jeder Teil 
von 17-3gqem Grösse, mit je lcem von Sublimatlösungen bekannten 
Gehaltes, überhaucht die Papiere mit Schwefelwasserstoff und trocknet 
sie sodann, so findet man durch kolorimetrischen Vergleich, dass in 
165 Stunden bei einer Durchschnittstemperatur von 13° und einem 
mittlern Druck von 763mm annähernd 0-00008g HgCl, verdampft sind, 
mithin in 30 Minuten für 17-3 gem 0-0000002 g und für 1 gem 
0-000000011g. Bei den Repetitionen der Analyse wurden nur wenig 
abweichende Werte gefunden. Man erkennt hieran wie hochempfind- 
lich die photographische Platte gegen Quecksilberchloridlösung ist; die 
Feinheit der Reaktion reicht nahe an jene der Spektralanalyse heran. 

Praktisch direkt nachweisen lassen sich noch 0.000005 g HgÜ!l, 
in der Weise, dass man einen Tropfen einer 0-01 °),igen Lösung, der 
diese Menge Merkurichlorid enthält, in die Grube eines mit konkavem 
Schliff versehenen Objektträgers bringt, zwei 2 bis 3mm starke Glas- 
streifen links und rechts vom Tropfen auflegt und darauf die photo- 
graphische Platte. Nach 24 Stunden ist dann auf der Platte, wenn sie 
entwickelt wird, deutlich ein weisser Fleck sichtbar. 

Wir haben gesehen, dass das Eintreten der Plattenreaktion abhängig 
ist von Konzentration und Zeit. Nicht minder wichtig ist dafür die 
Entfernung der Platte von der Flüssigkeitsoberfläche. So wird z. B. 
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die sehr deutliche Einwirkung, welche Quecksilberchlorid, als 2° ,ige 
wässerige Lösung angewandt, in einer Stunde hervorruft, nicht mehr 
erhalten, wenn sich die Platte statt in der Entfernung von 5 bis 10 mm, 
25 bis 30mm von der Flüssigkeitsoberfläche befindet. 

Ferner erwiesen sich die Dämpfe als nicht leicht diffundierbar; es 
kommt ihnen eine gewisse Schwere zu, wie folgende Versuche lehren 
Auf einen Standzylinder von 14-5 cm Höhe und 4 cm Durchmesser 
wurde eine photographische Platte, unter der ein Glasstreifendiaphragma 
lag, gedeckt. Den Zylinder erfüllte bis zur Höhe von 2-5cm eine 2°,- 
ige Quecksilberchloridlösung, deren Spiegel also 12cm von der Platte 
entfernt war. Als nach zwölf Stunden die Platte entwickelt wurde, ent- 
stand kein Bild. Erst wenn der Abstand zwischen Flüssigkeitsober- 
fläche und Platte durch vorsichtiges, langsames Nachfüllen von Queck- 
silberchloridlösung auf 4 cm verkleinert worden war, liess sich nach 
zwölf Stunden ein schwaches, schwarzes Bild des Diaphragmas ent- 
wickeln. Wird aber der Abstand auf 3cm verringert, so zeigt sich das 
Bild nach zwölf Stunden schon in aller Schärfe. Nicht anders verläuft 
der Versuch, wenn die Platte freischwebend 3 cm über der Lösung an- 
geordnet wird, wobei mithin die Dämpfe Gelegenheit haben, seitlich ab- 
zufliessen, da hier die Seitenwände fehlen, die aufstauend wirken könnten. 

Um zu sehen, ob sich mit der Zeit die Wirkungssphäre vielleicht 
vergrössert, liessen wir den Standzylinder bis zur Höhe von 2-5cm mit 
2°,iger Lösung erfüllt acht Tage lang, mit Stöpsel verschlossen, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen. In dieser Zeit hatte sich die Luft feucht 
gesättigt, wie überall an den Wänden zu sehen war, woran sich bis 
obenhin Wasser kondensiert hatte. Prüfte man nun mit der Platte, so 
war kein Bild zu erhalten. In gleicher Weise negativ verlief der Ver- 
such, wenn der Standzylinder während der acht Tage nicht verschlossen, 
sondern offen stehen blieb. Verwendet man statt der Platte Fliesspapier, 
so findet man ebenfalls, dass der Quecksilberchloriddampf in 5 cm Ent- 
fernung von der Oberfläche der Flüssigkeit und in 360 Stunden nicht 
mehr nachgewiesen werden kann. Die Wirkungssphäre von 5cm wird 
aber schon in einer Stunde erreicht, wenn man eine auf 40° erwärmte 
Merkurichloridlösung sich in dieser Zeit auf 17° abkühlen lässt; die 
Platte zeigt dann ein deutliches Bild. Danach ist anzunehmen, dass die Aus- 
breitung der Quecksilberchloriddämpfe weniger durch Diffusion, als viel- 
mehr durch Konvektion, infolge kleiner Temperaturschwankungen, erfolgt. 

Anderseits kann dadurch, dass man die Dämpfe absaugt, eine Ein- 
wirkung auf die Platte völlig verhindert werden. So erscheint beispiels- 
weise das Bild, welches eine 2°%,ige Quecksilberchloridlösung in 1 cm 
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Entfernung von der Platte in einer Stunde hervorruft, nicht mehr selbst 
in 21/, Stunden, wenn während dieser Zeit die Dämpfe mit der Saug- 
pumpe kräftig abgesaugt werden. 

Weiter lässt sich zeigen, dass die Einwirkung auf die Platte durch- 
aus nicht nur geradlinig erfolgt, sondern dass vielmehr die Ausbreitung 
des Quecksilberchloriddampfes eine allseitige ist. Schaltet man nämlich 
zwischen dem Glasdiaphragma, das sich über der 2°,igen Merkuri- 
chloridlösung befindet, und der Platte einen Zwischenraum von lcm 
Höhe ein, so beobachtet man, dass man nach 12 Stunden noch ein 
normales Bild entwickeln kann, hat die Platte aber 24 Stunden gelegen, 
so ist das Bild schon bedeutend schwächer, und zwar ist daran deut- 
lich zu sehen, wie sich die Dämpfe allmählich über die Ränder des 
Diaphragmas ausgebreitet und von dort ihre Wirkung auf die Platte 
ausgeübt haben. Nur der mittlere Teil des Bildes, ein schmaler, dunkler 
Streifen von geringerer Breite als der des Diaphragmas war noch un- 
verändert geblieben. Nach 36 Stunden endlich war das Bild gänzlich 
verschwunden. Übrigens ist schon an einem jedem Bilde eines Glas- 
streifens, das mit den Dämpfen der Quecksilberchloridlösung erhalten 
wird, eine deutliche Einschnürung in der Mitte sichtbar, was auch durch 
die seitliche Ausbreitung des Dampfes veranlasst wird. 

4. Unerklärt ist bis jetzt noch geblieben, welcher Art denn nun 
die Einwirkung dieser Dampfspuren auf die photographische Platte sei? 
Um hier zu einer klaren Vorstellung zu gelangen, darf man die Platte 
nicht schlechthin als Indikator für Strahlungen ansehen, uns ist sie 
vielmehr ein äusserst empfindliches Reagens zur Prüfung auf die An- 
wesenheit spurenhafter Mengen gewisser Stoffe. Unter „Platteneffekt“, 
der von dem „photographischen Effekt“ wohl zu unterscheiden ist, ver- 
stehen wir daher ganz allgemein irgendwelche Einwirkungen auf die 
photographische Platte. 

Betrachten wir uns nun noch einmal ein „Quecksilberchloridbild“, 
das in gewöhnlicher Weise entwickelt worden ist, so erkennt man 
deutlich, dass sich diejenigen Felder der Platte, welche der Flüssigkeits- 
oberfläche ungeschützt gegenüber lagen, scharf und gleichmässig weiss 
von dem übrigen Teil der Platte abheben, dessen gesamter Ton ein 
dunkles Grauschwarz ist, überall von gleich starker Intensität, also die 
vom Diaphragma geschützten Stellen genau ebenso schwarz wie der 
Plattenteil, der über das Becherglas hinausragte. Mit andern Worten: 
die weissen Felder entwickeln sich langsamer als die geschützt gewesenen 
Teile der Platte, sie erleiden eine Entwicklungsverzögerung. In der Tat 
beansprucht auch die Entwicklung der Quecksilberchloridbilder längere 
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Zeit als die eines Lichtbildes; nach unsern Beobachtungen stehen die 
Zeiten etwa im Verhältnis 1:2. Würde man also die Platte schon 
nach der kurzen Zeit, die ein Lichtbild zu seiner Entwicklung erfordert, 
aus dem Entwicklerbade nehmen und fixieren, so wäre gar kein Bild 
zu sehen. Erst dadurch, dass der Entwickler — wir wählten Brenz- 
katechin, weil dessen Reduktionswirkung von der Temperatur fast un- 
abhängig ist — das geschützt gewesene Silberhaloid zu metallischem 
Silber reduziert, welcher Vorgang, wenn keine Belichtung stattgefunden 
hat, längere Zeit braucht, erst dadurch entstehen Differenzen in der 
Reduktion des -Silbersalzes: wir erhalten ein Bild. Bleibt die Platte 
sehr lange im Bade des Entwicklers liegen, so werden schliesslich auch 
die Stellen, wo sich Quecksilberchlorid befindet, angegriffen und das 
Silberhaloid reduziert, wonach die Platte dann fast gleichmässig ge- 
schwärzt ist. Mithin erscheint der „Platteneffekt“ des Quecksilber- 
chloridbildes als ein Fall von negativer Katalyse. 

Man könnte nun glauben, eine Entwicklungsverzögerung müsse 
sich einfach schon durch einen Quecksilberchloridzusatz direkt zur 
Entwicklerflüssigkeit erzielen lassen, wie man dazu ja auch bekanntlich 
einen Bromkaliumzusatz verwendet. Das ist jedoch nicht der Fall. Wir 
stellten uns drei stark verdünnte Brenzkatechinlösungen her, alle drei 
von gleicher Konzentration. Einer Lösung wurde 0.04g Kbr, der 
andern 0-04 g HyCl, zugesetzt, während die dritte ohne Zusatz blieb. 
In diesen Lösungen wurden drei gleich stark belichtete Platten gebadet. 
Die reine Brenzkatechinlösung und die Sublimat-Brenzkatechinlösung 
entwickeln das Negativ in ungefähr gleicher Zeit. Die Bromkalium- 
Brenzkatechinlösung hingegen ruft das Bild erst 25 Sekunden später 
hervor. Dieses Verfahren ist nun allerdings nicht einwandfrei, denn 
wenn man das Quecksilberchlorid dem Brenzkatechinentwickler zusetzt, 
so wird es sofort ausgefällt. Immerhin bleibt aber doch noch so viel 
Merkurichlorid in Lösung, dass es nach der Zerstörung der organischen 
Substanz analytisch mit Zinnchlorür nachgewiesen werden kann. Da 
nun bei dem Quecksilberchloriddampf, wie wir gesehen haben, viel ge- 
ringere Mengen in Betracht kommen, so kann man mit Recht sagen, 
dass ein direkter Zusatz von Quecksilberchlorid zum Entwickler, keine 
Verzögerung der Entwicklung veranlasst. 

5. Von den Wasserstoffsuperoxydbildern haben J. Precht und 
C. Otsuki nachgewiesen, dass auch sie Dampfspuren der Lösung ihre 
Entstehung verdanken. Wie sie berechnen, genügen 0:7.10-° bis 
3.10-°g H,O, dazu!). Auch hier haben wir es also nicht mit einem 


1) Diese Zeitschr. 52, 236—238 (1905). — Z. B. 76, (2) 291 (1905). 
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photographischen, sondern mit einem „Platteneffekt“ zu tun. Das Hydro- 
peroxyd tritt als Antagonist des Quecksilberchlorides auf: es beschleunigt 
die Entwicklung. Ein bemerkenswerter Unterschied liegt noch darin, 
dass man die Wasserstoffsuperoxydbilder kopieren kann, nicht aber die 
Quecksilberchloridbilder, während eine erwähnenswerte Ähnlichkeit darin 
zu finden ist, dass beide Bilder auch dann noch entwicklungsfähig 
sind, wenn die exponierten Platten längere Zeit (zehn Tage) aufbewahrt 
werden. 

Man kann vermuten, dass das durch Beschleunigung entstandene 
Wasserstoffsuperoxydbild sich wieder aufheben, sich kompensieren lasse, 
wenn man auf die Wasserstoffsuperoxyd- eine Quecksilberchloridexpo- 
sition folgen lässt. Dies geschieht in der Tat. Wir beobachteten, dass 
ein Wasserstoffsuperoxydbild, das durch 1!J,stündige Exposition einer 
3°/,igen Lösung erhalten worden war, durch eine darauf folgende vier- 
stündige Exposition einer 2°/,igen Merkurichloridlösung kompensiert 
werden kann. Das Experiment in umgekehrter Reihenfolge angestellt, 
erfordert andere Expositionszeiten. Der Effekt einer zweistündigen Ex- 
position der 2°,igen Quecksilberchloridlösung wird durch 90 Minuten 
lange Exposition einer 3°,igen Wasserstoffsuperoxydlösung aufgehoben. 
Dabei befanden sich die Oberflächen der Lösungen stets lcm von der 
Platte entfernt. Wählt man andere Verhältnisse, so erhält man, je 
nachdem welcher von den beiden Stoffen sich im Überschuss auf der 
Platte vorfindet, entweder ein Weasserstoffsuperoxyd- oder ein Queck- 
silberchloridbild. 

6. Auch der Lichtbildprozess, der „photographische Effekt“, stellt 
sich im Lichte dieser Tatsachen nur als ein besonderer Fall des „Platten- 
effektes“ dar. Nimmt man an, dass sich auf der Platte durch die Be- 
lichtung zunächst Silbersubbromid gebildet hat, das leichter als Brom- 
silber reduzierbar ist, so werden sich sehr bald bei der Entwicklung 
überall auf den Stellen, die Licht erhalten hatten, mehr oder weniger 
Silberkeime vorfinden. Die Silberkeime vermögen nun die chemische 
Reaktion, welche sich zwischen dem Entwickler und dem Silberhaloid 
vollzieht, autokatalytisch zu beschleunigen. 

Ebenso wie für das Wasserstoffsuperoxydbild ist auch eine Kom- 
pensation für das Lichtbild mit 2%,iger Quecksilberchloridlösung mög- 
lich. Einer zweistündigen Exposition der Merkurichloridlösung in lem 
Entfernung von der Platte entsprechen fünf Minuten Belichtung mit 
der Flamme eines Mikrobrenners, deren leuchtender Flammenkegel 4 cm 
lang war, und die sich in 1m Entfernung von der Platte befand. 

Die verschiedenen Tempi der Entwicklung, worin die spezifische 
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Wirkungsweise der Katalysatoren zum Ausdruck kommt, können da- 
durch anschaulich gemacht werden, dass man ein Lichtbild, ein Wasser- 
stoffsuperoxydbild und ein Quecksilberchloridbild nach der Zeit ent- 
wickelt. Dabei ist Bedingung, dass die Mengen der Katalysatoren 
einander entsprechen, was an den Expositionszeiten, die zu einer Kon:- 
pensation nötig sind, erkennbar ist. Wir unterwarfen also drei Platten, 
wovon die erste eine Lichtbestrahlung von fünf Minuten Dauer mit der 
Flamme eines Mikrobrenners (leuchtender Flammenkegel 4 cm lang und 
1m Entfernung von der Platte), die zweite eine Wasserstoffsuperoxyd- 
exposition (3°/,ige Lösung, 1 cm Entfernung) von 90 Minuten Dauer 
und die dritte eine Quecksilberchloridexposition (2°,ige Lösung, lem 
Entfernung) von 120 Minuten Dauer erhalten hatte, zusammen in einem 
Bade der Entwicklung mit stark verdünnter Entwicklerflüssigkeit. Es 
geschah, was zu erwarten war: der Lichtkatalysator wirkte am schnellsten, 
danach erschien das Wasserstoffsuperoxyd- und zuletzt das Quecksilber- 
chloridbild. Das Intervall zwischen dem Erscheinen des Licht- und 
des Wasserstoffsuperoxydbildes betrug 17 Sekunden, jenes zwischen dem 
Erscheinen des Wasserstoffsuperoxyd- und des Quecksilberchloridbildes 
120 Sekunden. 

7. Die negativ-katalytische Wirksamkeit des Merkurichlorides lässt 
sich noch wie folgt schön demonstrieren. Die Platte wird über einem 
kleinen Becherglase zwei Stunden lang einer 2°/,igen Quecksilberchlorid- 
lösung in l1cm Entfernung von der Flüssigkeitsoberfläche exponiert, so 
dass eine kreisförmige Fläche von den Dämpfen getroffen wird. Nun 
erzeugt man auf ihr mittels Auerlicht, das man 10 Sekunden einwirken 
lässt, in 1m Entfernung die Kopie eines Negativs und entwickelt. Alle 
Details der Kreisfläche sind dann nach der Entwicklung zwar noch 
deutlich zu sehen, nur erscheinen sie viel heller als jene des geschützt 
gewesenen Plattenteils. Wird das Bild genügend durchentwickelt, so 
entfaltet sich der verzögerte Teil schön und klar. Die Reihenfolge der 
Expositionen ändert hierbei am photographischen Effekt nichts. 

Zur analogen Demonstrierung der positiv-katalytischen Wirksam- 
keit des Wasserstoffsuperoxyds wird auf einer Platte mittels Auerlicht- 
bestrahlung von 30 Sekunden Dauer in 4m Entfernung eine Negativ- 
kopie hergestellt, nachdem ein kreisförmiger Ausschnitt zuvor eine 
18stündige Wasserstoffsuperoxydexposition (1 cm Entfernung zwischen 
Platte und Flüssigkeit) erhalten hat. Die Kreisfläche wird bei der Ent- 
wicklung merklich begünstigt. Sie zeigt noch deutlich und scharf alle 
Einzelheiten des Bildes, aber in beträchtlich dunklerm Ton als die um- 
liegenden, vor den Wasserstoffsuperoxyddämpfen geschützt gewesenen 
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Bildstellen. Der Versuch lässt sich so interpretieren, dass die dunkeln 
Stellen der Kreisfläche durch ein Zusammenwirken des Licht- und 
Wasserstoffsuperoxydkatalysators zustande gekommen sind, weshalb sie 
schwärzer erscheinen als jene dunkeln Stellen des Lichtbildes ausser- 
halb der Kreisfläche, auf die nur Lichtkatalysator gewirkt hatte. Die 
von der Lichtbestrahlung nicht getroffenen weissen Stellen, die auf der 
Platte ausserhalb des Kreises gleiche Intensität zeigen, enthalten inner- 
halb desselben Weasserstoffsuperoxydkatalysator, ausserhalb aber nicht. 
Sie erscheinen deshalb im Vergleich zu den äussern dunkler. 

In seinem Verhalten gegen das „latente Bild“ weist das Wasser- 
stoffsuperoxyd noch eine besondere Eigentümlichkeit auf, die bemerkens- 
wert ist. Bei einer der vorigen ganz ähnlichen Versuchsanstellung nur 
mit dem Unterschiede, dass man auf die 18stündige Wasserstoffsuper- 
oxydexposition eine Auerlichtbestrahlung von 10 Sekunden Dauer in 
lm Entfernung von der Platte folgen lässt, findet nämlich keine Be- 
schleunigung sondern eine Verzögerung statt. Das lässt sich wohl ein- 
fach mit der Annahme erklären, dass das durch die Lichtbestrahlung 
entstandene labile Subhalogenid sich mit dem sehr reaktionsfähigen 
Wasserstoffsuperoxyd zu einer Verbindung umsetzt, die nicht mehr 
entwickelbar ist. Das geschieht in der obersten sehr dünnen Gelatine- 
schicht, wo sich das Subhalogenid zunächst nur befindet. Diese Schicht 
wirkt für die tiefer liegenden unveränderten Bromsilberschichten bei 
der Entwicklung schützend, so dass erst bei längerer Dauer der Ent- 
wieklung noch spurenhaft vorhandener Lichtkatalysator in Tätigkeit 
treten kann, oder, was auch möglich ist, das Produkt der Umsetzung 
zwischen Subhalogenid und Wasserstoffsuperoxyd selbst ist nur durch 
lange Entwicklung spaltbar. Sämtliches Wasserstoffsuperoxyd ist nun 
durch die grosse Menge des anwesenden Subhaloides gebunden, und der 
übrig gebliebene Lichtkatalysator ist nicht mehr imstande, diese Ver- 
zögerung einzuholen. Wäre er aber noch in beträchtlichem Überschuss 
vorhanden, so würde die Verzögerung der Entwicklung durch die 
Wasserstoffsuperoxyd-Subbromiddoppelverbindung nicht zu bemerken 
sein. So ist es auch tatsächlich: eine Platte, die in 1 cm Abstand 
3, Stunde einer 3°/,igen Wasserstoffsuperoxydlösung exponiert worden 
war und darauf eine Negativkopierung von 10 Sekunden Dauer mit 
Auerlicht in 1m Entfernung von der Platte erhalten hatte, zeigte weder 
Verzögerung, noch Beschleunigung. Wählt man aber die Bedingungen 
so, dass nur wenig Lichtkatalysator und viel Wasserstoffsuperoxyd auf 
der Platte vorhanden ist, so bildet sich zwar auch die schwer reduzier- 
bare Doppelverbindung, doch ist dann das Wasserstoffsuperoxyd noch 


Erzeugung von Bildern auf photographischen Platten usw. 


nicht aufgebraucht und kann wirken, wodurch eine Schwärzung der 
Kreisfläche, also eine schnellere Entwicklung erfolgt. Bedingung ist 
natürlich noch, dass auf dem übrigen Teil der Platte so wenig Licht- 
katalysator ist, dass seine Reduktionswirkung kleiner ist als diejenige 
der übrig gebliebenen Menge Wasserstoffsuperoxyd. Ausserdem ist das 
Gelingen dieser Versuche von der Dichte und Lichtdurchlässigkeit des 
Negativs abhängig. 

Eine Beschleunigung kann man natürlich auch erzielen, wenn man 
den Wasserstoffsuperoxyd- durch Lichtkatalysator ersetzt. Man braucht 
nur eine Platte zwei Sekunden zur Hälfte mit Auerlicht zu bestrahlen 
und dann auf der 'ganzen Platte durch 15 Sekunden langes Kopieren 
bei Auerlicht mittels eines Negativs ein Bild zu erzeugen. Infolge des 
Mehrgehaltes an Lichtkatalysator entwickelt sich jener Teil der Platte, 
der zweimal Licht erhalten hat, am schnellsten; er zeigt mithin auch 
den dunkelsten Ton. 

8. Von den Lösungen anderer Stoffe, die wir auf ihre Wirkung 
auf die photographische Platte geprüft haben, konnten wir vor allem 
von der wässerigen konzentrierten arsenigen Säure feststellen, dass deren 
Dämpfe die Platte in demselben Sinne wie die Dämpfe der Quecksilber- 
salzlösungen beeinflussen. Die Platte war vom Flüssigkeitsspiegel 0-3 cm 
entfernt und den Dämpfen 18 Stunden lang ausgesetzt; nach dieser 
Zeit liess sich ein schwaches Bild entwickeln. 

9. Auf sehr einfache Weise gelingt es, die Dampfwirkung der 
Merkurichloridlösung auf die Platte zu verhindern. Man hat nur nötig, 
die Merkurichloridlösung mit Chlornatrium zu sättigen, so dass dieses 
als Bodenkörper vorhanden ist. Abgesehen von der geringern Ver- 
dunstungsgrösse einer solchen Lösung, ist der Grund für diese Er- 
scheinung wohl der, dass die Dissoziation des komplexen Natriumqueck- 
silberchiorids, das sich in Lösung befindet, vollkommen zurückgedrängt 
ist, so dass es sich so verhält, als wenn es in fester Form vorläge. 
(sanz das Gleiche wie für Quecksilberchlorid gilt auch für das Jodid, 
wenn man dessen Lösung mit Jodnatrium sättigt, so dass dieses als 
Bodenkörper vorhanden ist. Versetzt man die Quecksilberjodidlösung 
statt mit Jodnatrium mit Chlornatrium, so wird die photographische Ent- 
wicklung nach wie vor verzögert, woraus ersichtlich ist, dass der Her- 
absetzung der Verdunstungsgrösse jedenfalls nur nebensächliche Be- 
deutung für die Aufhebung des „Platteneffektes“ zukommen kann. Auch 
an Fliesspapier geben die Dämpfe dieser Lösungen kein Quecksilber- 
chlorid mehr ab; unsere Versuchszeit betrug 175 Stunden. 

10. Die Möglichkeit der Aufhebung des „Platteneffektes* war für 
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uns von allergrösster Bedeutung. Denn nun konnten wir ja die ur- 
sprüngliche Absicht weiter verfolgen, nämlich wir konnten untersuchen, 
ob bei der Reduktion des Quecksilberchlorides durch Zinnchlorür eine 
Strahlung auftritt oder nicht. Doch zeigte sich sehr bald, dass man 
der komplexen Salze gar nicht bedarf, sondern dass es vielmehr genügt, 
entweder die theoretisch erforderlichen Mengen anzuwenden oder mit 
einem Überschuss von Zinnchlorür zu arbeiten. Die Reaktion verläuft 
in zwei Phasen nach folgenden Gleichungen: 

I. 24901, + SnCl, = 2HgCl + SnCl, 

II. 2HgCl + SnCl,;, = 2 Hg + SnCl,. 
Das überraschende und interessante Ergebnis war hier in der Tat eine 
Schwärzung der Platte. 

Wir verfuhren folgendermassen: in einem Becherglase mit Aus- 
guss und einem gebogenen Glasstab als Rührer befanden sich 2g 
SnCl,.2H,O gelöst in 10 ccm destilliertem Wasser. Das Glas wurde 
mit einer photographischen Platte, mit der ein Glasdiaphragma durch 
Metallklammern fest verbunden war, überdeckt und dann durch den 
Ausguss 70 cem einer Quecksilber- 
re chloridlösung von 2%,, enthaltend 
1-4g HgCl,, vorsichtig zugefügt, da- 
nach die Flüssigkeit gut, doch be- 
hutsam, durchgerührt. Die Entfer- 
nung zwischen Platte und Flüssigkeit 
betrug 0:5 cm. Nach drei Stunden 
liess sich ein deutliches, weisses Bild 
des Diaphragmas in schwarzem, kreis- 
förmigem Felde entwickeln (vgl. Fig. 3). 
Wurde nun eine neue Platte aufge- 
deckt, so konnte nach vier Stunden, 
vom Beginn der Reaktion an also 
sieben Stunden, abermals ein Bild 
entwickelt werden, das aber dem ersten an Intensität bedeutend nach- 
stand. Danach eine dritte Platte aufgedeckt, ergab nach 18 Stunden 
kein Bild mehr. 

Wurde statt einer 2°/,igen 70 cem einer 6°,igen Quecksilber- 
chloridlösung, enthaltend 4.2g HgCl,, benutzt und dazu 3-8 g (theo- 
retisch 3-49 g) SnCl,.2H,O, in 10ccm H,O gelöst, angewandt, so war 
schon in fünf Minuten ein Bild auf der Platte zu entwickeln. 

Für den Nachweis dieser Wirkung, welche von der Reaktion aus- 
geht, ist man nicht allein auf die photographische Platte angewiesen. 


Fig. 3 (schematisch). 
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In der Ederschen Lösung, haben wir ebenfalls einen Indikator für 
Strahlen. Wir fanden für unsern Zweck, abweichend von Eders 
Angaben, eine konzentrierte Ammoniumoxalatlösung mit einer zwei- 
prozentigen Quecksilberchloridlösung zu gleichen Teilen gemischt, 
als gut brauchbar. Die in einem beiderseits offenen Röhrenbündel 
— die Röhren von etwa 2-5 mm 
lichter Weite — kapillar aufge- 
saugte Lösung (vgl. Fig. 4) setzten 
wir der Reaktion (1-4 g HgCl, +28 
SnCl,.2 H,O, gelöst in 80 ccm H,O) 
drei Stunden lang aus. Am besten 
überdeckt man das Röhrenbündel 
noch mit einem kleinen feuchten 
Becherglase, um etwaige Verdun- 
stung der Indikatorflüssigkeit zu 
vermeiden. Nach der angegebenen 
Zeit erhielten wir eine merkliche 
Abscheidung von Kalomel, das sich 
mit Ammoniak deutlich schwärzte. 
Das Kalomel lässt sich gut erken- 
nen, wenn man mit dem Röhren- 
bündel in einer Petrischen Schale ER 
leise aufklopft, wodurch die Indi- 
katorlösung ausfliesst, das Queck- Fig. 4. 

silberchlorür aber in Gestalt kleiner weisser Kreise am Boden fest haften 
bleibt. Man kann sodann die Schale unbesorgt mit destilliertem Wasser 
ausspülen. Stellt man sie nun auf ein Stück weisses Papier und gibt 
einige Tropfen Ammoniak hinein, so erscheinen die vorher weissen 
Kreise nunmehr schwarz. 

Die Komponenten, für sich mit der Ederschen Lösung geprüft, 
erwiesen sich in allen Fällen als wirkungslos. Da auch die Dämpfe 
der bei der Reaktion entstehenden Nebenprodukte weder die photo- 
graphische Platte, noch die Edersche Lösung beeinflussen, insbesondere 
auch Chlor mit Jodkaliumstärke analytisch nicht nachzuweisen war, so 
könnte man die von der Reaktion ausgehende und von diesen beiden 
voneinander unabhängigen Indikatoren angezeigte Wirkung wohl für 
Strahlung halten. Dieser Auffassung würde allerdings der Umstand 
widersprechen, dass eine Wirkung auf die Platte ausbleibt, wenn man 
während der Exposition die Dämpfe über der Flüssigkeit absaugt — 
ein ganz ähnliches Verhalten, wie es die Quecksilberchloridlösung für 
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sich zeigte. Daher erscheint eher die Annahme statthaft, dass bei der 
Reaktion eine Emanation auftritt, die Bromsilber wie auch Quecksilber- 
chlorid zu reduzieren vermag. Es wird also an Stelle des Quecksilber- 
chloridammonoxalatgemisches schon Quecksilberchlorid für sich allein 
als Indikator genügen, was auch tatsächlich der Fall ist. Der Einwand, 
dass die Reduktion des Bromsilbers wie des Quecksilberchlorids ein- 
fach auf die Einwirkung von Zinnchlorürdämpfen zurückzuführen sei, 
ist zwar schon durch den Blaukoversuch abgewiesen worden, man kann 
aber auch noch die Reaktion mit weniger Zinnchlorür, als zur voll- 
kommenen Reduktion des Quecksilberchlorides zu metallischem Queck- 
silber nötig ist, vornehmen, und man wird finden, dass auch in diesem 
Falle eine Wirkung von der Reaktion ausgeht, die das als Indikator in 
den Kapillaren befindliche Quecksilberchlorid zu Kalomel reduziert. 
Die Reduktion erfolgt sogar selbst dann, wenn man die Indikator- 
kapillaren nicht sofort aufdeckt, sondern etwas später, etwa 30 Sekunden 
nach Beginn der Reaktion. Ob hier wirklich eine korpuskulare Strahlung, 
d.h. Aussendung einer reduzierenden Emanation anzunehmen, oder ob 
eine andere Erklärung nötig ist, müssen weitere Untersuchungen lehren. 


Zusammenfassung. 
Das Verhalten der photographischen Platte gegen die Dämpfe 
von Quecksilberchloridlösungen. 

I. Die Dämpfe von Quecksilberchlorid, das in Wasser, Alkohol, 
Benzol oder Toluol gelöst ist, beeinflussen die photographische Platte 
in der Weise, dass man nach der Entwicklung ein weisses Bild erhält. 
Festes Quecksilberchlorid wirkt auf die Platte nicht ein. 

II. Durch kolorimetrische Analyse fanden wir, nachdem die Queck- 
silberchloriddämpfe mittels Fliesspapier absorbiert, sodann in Queck- 
silbersulfid umgewandelt worden waren, dass sich in 30 Minuten, das 
ist die Zeit, nach der ein eben sichtbares Bild sich entwickeln lässt, 
auf 1qem Fläche 0.000000011 g HgCl, kondensieren. Die photographi- 
sche Platte ist der empfindlichste Indikator für Quecksilberchlorid, den 
wir haben; praktisch lassen sich damit noch 0-000 005 g HgCl, nachweisen. 

III. Der durch die Merkurichloriddämpfe hervorgerufene Platten- 
effekt ist eine negative Katalvse. 

IV. Das Wasserstoffsuperoxyd betätigt sich bei der Entwicklung der 
Platte, die dessen Dämpfen ausgesetzt worden war, als positiver Katalysator. 

V. Die Wasserstoffsuperoxydbilder lassen sich durch Exposition einer 
Quecksilberchloridlösung wieder aufheben, ebenso umgekehrt die Queck- 
silberchloridbilder durch nachfolgende Wasserstoffsuperoxydexposition. 
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VI. Wenn man die aus dem Silbersubbromid des latenten Bildes 
bei der Entwicklung entstehenden Silberkeime als Autokatalysatoren 
auffasst, so erscheint der Lichtbildprozess nur als ein besonderer Fall 
des Platteneffektes. 

VII. Auch Lichtbilder lassen sich durch nachfolgende Exposition 
einer Quecksilberchloridlösung wieder aufheben. 

VIII. Wasserstoffsuperoxyd vermag die Entwicklung der latenten 
Bilder sowohl zu beschleunigen als auch zu verzögern. 

IX. Die Dämpfe von konzentrierter, wässeriger, arseniger Säure 
wirken in demselben Sinne wie die Dämpfe der Quecksilberchlorid- 
lösung auf die photographische Platte ein, nur viel schwächer. 

X. Der Platteneffekt bleibt aus, wenn man der Merkurichlorid- 
lösung so viel Chlornatrium zusetzt, dass sich das Quecksilberchlorid 
nur als komplexer Bestandteil des undissociierten Natriumsalzes der 
Merkurichlorwasserstoffsäure in der Lösung vorfindet. 


Über die von der Reaktion 24901, + SnCl, = 2Hg + SnCl, aus- 
gehende Wirkung auf die photographische Platte. 

I. Wendet man zur Reaktion 4-2 g HgÜl, und 3-8g Sn(Cl,.2H,0 
an, so lässt sich ein schwarzes Bild auf der Platte schon nach fünf 
Minuten entwickeln. 

II. Die Wirkung bleibt aus, wenn man die Dämpfe über der Re- 
aktionsflüssigkeit während der Exposition absaugt. 

III. Die entweichende Emanation reduziert Quecksilberchloridlösung. 
Sie kann aber nicht Zinnchlorür sein, weil 

a. Zinnchlorürlösung für sich der Platte oder dem Quecksilber- 

chloridindikator ausgesetzt wirkungslos ist, und weil 

b. die Reduktion des Quecksilberchloridindikators auch dann erfolgt, 

wenn man weniger Zinnchlorür, als theoretisch erforderlich ist, 
anwendet, so dass es bei der Reaktion völlig aufgebraucht wird. 

Nachtrag während der Korrektur: Wir werden soeben auf eine Veröffent- 
lichung von R. de Jersey Fleming Struthers und J. E. Marsh (Journ. Chem. 
Soe. 21, 67 (1905); Chem. Centralbl. 1905, I, 924) aufmerksam gemacht, in der 
mitgeteilt wird, dass die Emanation von festem Sublimat die photographische Platte 


schwärzt. Ob diese Erscheinung mit der von uns beobachteten in irgend welchem 
Zusammenhang steht, können wir zunächst nicht sagen. 


Königsberg i. Pr., Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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Bücherschau. 


Contributions a l’ötude de la saponifieation des corps gras par M. Nicloux. 
73 S. Paris, A. Hermann 1906. Preis Fr. 3.—. 


Der Verfasser hat die Verseifung der Öle durch Ricinussamen untersucht 
und festgestellt, dass der Katalysator ausschliesslich im Cytoplasma enthalten ist 
und durch Wasser zerstört wird. Die Geschwindigkeit der Reaktion, bzw. die 
Wirksamkeit des Katalysators ist gross; 2 Promille davon verseifen Öl bis 80°, 
in 24 Stunden; die Gesetze, nach denen die Lipolyse erfolgt, sind denen der andern 
Enzymwirkungen durchaus ähnlich. Saure Reaktion ist günstig, ebenso die Gegen- 
wart von Neutralsalzen. W. 0. 


Lehrbuch der Agrikulturchemie von A. Mayer. Dritter Band: Die Gärungs- 
ehemie, neubearbeitet von J. Meisenheimer. Sechste, verbesserte Auflage. 
VI-+ 245 S. Heidelberg, C. Winter 1906. Preis M. 6.60. 


Das Gesamtwerk, von dem hier der dritte, die Gärungserscheinungen behan- 
delnde Band vorliegt, ist längst klassisch geworden. Der Bearbeiter hat es sehr 
gut verstanden, dem Buche seinen ursprünglichen Charakter zu wahren und es 
dennoch annähernd auf den heutigen Stand der Wissenschaft zu bringen. S. 17 
hätten indessen noch die andern, inzwischen ausgeführten enzymatischen Synthesen 
erwähnt werden sollen, da sie’ überzeugender sind. Die bemerkenswerteste der- 
selben, die von Taylor und unabhängig von Robertson durchgeführte Synthese 
eines einfachen Eiweisskörpers aus den Produkten seiner enzymatischen Spaltung, 
ist allerdings wohl erst nach dem Druck des Bandes an die Öffentlichkeit ge- 
kommen. W. O0. 


Lehrbuch der chemischen Technologie der Energien von H. von Jüptner. 
Zweiter Band: Die chemische Technologie der mechanischen Energie. — Explo- 
sivstoffe und Verbrennungsmotoren. 190 S. Leipzig und Wien, F. Deuticke 1906. 
Preis M.5.—. 

Bei Gelegenheit des ersten Bandes (59, 256) ist der allgemeine Charakter 
dieses Werkes gekennzeichnet worden. Es wird somit genügen, auf den inzwischen 

erschienenen zweiten Band und seinen Inhalt hinzuweisen. W. oO. 


Der Auerstrumpf von H. W. Fischer (Samml. chem. u. chem.-techn. Vorträge; 
XI, 4). 30 S. Stuttgart, F. Enke 1906. Preis M. 1.—. 
Diese kleine Monographie behandelt ihren Gegenstand in klarer und sach- 


gemässer Weise und kann somit zur Orientierung bestens empfohlen werden. 
Wo. 
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Über Molekulargewichts- 


und Leitfähigkeitsbestimmungen in Nitrobenzol. 
Von 
E. Beckmann und G. Lockemann. 
(Mitteilung aus dem Laboratorium für angew. Chemie der Universität Leipzig.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


Nachdem Fr. C. ©. Hansen!) mitgeteilt hat, dass der Gefrierpunkt 
des Nitrobenzols durch Aufnahme von Feuchtigkeit leicht verändert 
wird, möchten wir im folgenden über Versuche berichten, welche nicht 
nur die hygroskopischen Eigenschaften des Nitrobenzols bestätigen, 
sondern auch dartun, dass die Gefrierpunktskonstante und die Leitfähig- 
keit sich mit dem Feuchtigkeitsgehalt ändern. 

Zu der bereits vor längerer Zeit ausgeführten Untersuchung wur- 
den wir durch die schwankenden Werte veranlasst, welche kryoskopische 
Bestimmungen von Jod in Nitrobenzol geliefert hatten. 

Nitrobenzol besitzt bekanntlich eine sehr hohe Dielektrizitätskon- 
stante, woraus auf eine grosse dissociierende Kraft geschlossen werden 
könnte; indessen wirkt es, wie sich aus den weiter unten mitzuteilenden 
Versuchen ergeben wird, gleich dem Benzol associierend nicht nur auf 
organische Säuren, sondern auch auf Chlorwasserstoff. 


I. Kryoskopische Bestimmungen in Nitrobenzol. 


Das verwendete reinste Präparat des Handels war nach Tunlichkeit 
durch fraktionierte Destillation und Kristallisation mit Abzentrifugieren 
gereinigt. 

In einem geschlossenen Gefrierapparat mit elektromagnetischem 
Rührer?) und äusserer Kühlung mit Eiswasser lieferte Jod unter der 
durch andere Versuchsresultate berechtigten Annahme des Moleküls 

254 folgende Werte für die Gefrierkonstante: 
Nitrobenzol. 


/ers Nitro- rierpunkts- , 
ag hen g Jod ge rum Konstante 
1. 21-31 0.1820 0.234 69.59 
2. 20-19 0.1610 0.22) 70-08 

20.19 0.3236 0-448 71-00 


!) Diese Zeitschr. 48, 593 (1904). %) Diese Zeitschr. 44, 173 (1903). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LX. 25 
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Als aber durch das Nitrobenzol andauernd Luft geleitet wurde, 
welche nacheinander Trockentürme mit Ätzkali und Phosphorpentoxyd, 


zwischen Glaswolle geschichtet, passiert hatte, ergab sich ein Ansteigen 
der Konstanten bis über 80. 


Nitrobenzol, zwei Tage mit trockener Luft behandelt. 


Versuch g Nitro- Gefrierpunkts- z 
Nr. benzol g Jod erniedrigung Konstante 
8. 20.185 0.1344 0.222 84.69 
20.185 0:2948 0-470 81-74 


Auffallenderweise ging die Konstante nach achttägigem Trocknen 
bei einigen Versuchen (Nr. 5) bald wieder zurück. Dies beruhte, wie 
sich später ergab, darauf, dass das Präparat nachher wieder Wasser an- 
gezogen hatte. 


Nitrobenzol, acht Tage mit trockener Luft behandelt. 


a ss erniedrigung Konstante 
4. 15-73 0.1678 0.350 83-34 
Nach eintägigem Stehen: 

5. 13.34 0-1597 0.344 72.99 

13-34 0-2795 0.610 73-95 


Auch bei Verwendung von Benzil wurde nach genügendem Trock- 
nen die Konstante ungefähr = 80 gefunden (Versuche 6 und 7). 


Nitrobenzol, drei Tage mit trockener Luft behandelt. 


Vom le  ansit Gererpunkter Konstante 
6. 20-88 0.1700 0:306 78-94 
20-88 0.3023 0.548 79-48 
20-88 0.4482 0-800 78-26 
Nitrobenzol, vier Tage mit trockener Luft behandelt. 
7. 17.81 0.1298 0.280 80-68 
17-81 0.2429 0.520 80-06 
17-81 0.4149 0.890 80-23 


Weiterhin ergab ein acht Tage lang getrocknetes Nitrobenzol nach 
längerm Aufbewahren im Glasgefäss sowohl mit Benzil als auch mit 
Jod wieder die niedrige Konstante. 


Nitrobenzol, acht Tage mit trockener Luft behandelt. 


Benzil. 
Versuch g Nitro- ’ Gefrierpunkts- 
Nr. benzol g Benzil erniedrigung Konstante 
8a. 15-66 0.1272 0.315 81-40 
Nach einigem Aufbewahren: 
8b. 15-66 0.2342 0.560 78-60 


15-66 0.3692 0:922 76-53 
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Nach längerm Aufbewahren: 


A 13-74 0-.2345 0:583 71-74 
13:74 0-4186 1-038 71-55 
13-74 0.6060 1-525 72.61 

Jod. 
10. 13-07 0.1945 0.419 71:52 
13-07 0.4209 0.859 67:75 


Die trocknende Wirkung des Luftstroms zeigte sich auch durch 
Ansteigen des Gefrierpunktes um 0-208° und schliesslich um 0:394°. 

Als Hansen!) von dem mit Wasser gesättigten Nitrobenzol 
(Schmelzp. 5-24) ausging, erhöhte sich der Schmelzpunkt durch langes 
Stehen im Exsikkator neben Ätzkali und konzentrierter Schwefelsäure 
oder durch andauerndes Kochen schliesslich auf rund 5-7°. 

Aus der Neigung des Nitrobenzols Feuchtigkeit zu absorbieren, 
erklärt sich nun auch, warum E. Beckmann und A. Augustin?) bei 
der Konstantenbestimmung von frisch destilliertem Nitrobenzol mittels 
Benzil bei einer Versuchsserie mehr und mehr abnehmende Werte 
erhielten. 


Bestimmung der Gefrierkonstanten von Nitrobenzol mittels Benzil. 


g Nitrobenzol g Benzol une. Konstante 
15 0.0414 0.108 8 
15 0.0902 0.229 80 
15 0.15% 0:388 77 
15 0.2284 0.532 73-5 
15 0.3359 0.770 72 


Für grösste Verdünnung K = 83 
Offenbar ist das Herabgehen der Werte von 81 auf 72 eine Folge 
von Wasseraufnahme. ' 


II. Prüfung der dissociierenden Kraft des Nitrobenzols und 
Bestimmung seiner Leitfähigkeit nach Einleiten von Chlorwasserstoff. 


Die hohe Dielektrizitätskonstante des Nitrobenzols, welche von 
E. Beekmann und A. Augustin?) = 35-76 (nach Nernst), bzw. 34-1 
(nach Drude) gefunden worden war, von andern Forschern = 34-0°), 


bis 37-144) angegeben worden ist, hat wiederholt zu Versuchen geführt, 
die elektrische Leitfähigkeit und dissociierende Kraft zu bestimmen. 


ı) Diese Zeitschr. 48, 593 (1904). 

2), Dissertation Leipzig 1898. 

®) P. Drude, Diese Zeitschr. 23, 309 (1897). 

*) J. C. Philip, Diese Zeitschr. 24, 18 (1897). — P. Walden, Diese Zeitschr. 
54, 203 (1906). 
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Die Neigung von Säuren, in Nitrobenzollösungen bis zum Doppel- 
molekül zu associieren, geht aus folgenden kryoskopischen Bestimmungen 
von E. Beckmann und A. Augustin hervor. 


Kryoskopische Bestimmung von Benzoesäure in Nitrobenzol 


g Nitrobenzol g Benzoesäure pemen Coeh re Tun 
15 0.0458 0.099 200 
15 0.1140 0.242 Zul 
15 0.1493 0-315 264 
15 0.3013 0.611 275 
Bei grösster Verdünnung = 259 


Berechnet für C,H,COOH = 122 


Zimtsäure in Nitrobenzol. 


g Nitrobenzol g Zimtsäure ge rang zes 
15-1 0.0084 0.024 207-5 hi 
15-1 0.0215 0.055 211 4 

15-1 0.0670 0.138 255 

15-1 0.0964 0.191 278 

15-1 0.1813 0.331 301 

Bei grösster Verdünnung —= 185 


Berechnet für C,H,CH_CHCOOH = 148 


Diese Versuche wurden weiterhin auf Chlor- 
wasserstoff ausgedehnt, weil seine Leitfähigkeit 
und sein Molekulargewicht in Wasser auf eine 
weitgehende Dissociation hinweisen, seine Lö- 
sungen in organischen Lösungsmitteln aber nur 
wenig leiten und zum Teil (z. B. in Ameisen- 
säure) Association verraten. Die Bestimmung 
der Leitfähigkeit geschah nach Kohlrausch in 
dem Fig. 1 wiedergegebenen Widerstandsgefäss. 
Die Elektroden E, E, bestanden aus Platin- 
blechen von 44 x 45 mm Grösse und waren pla- 
tiniert. Zur Bestimmung der Kapazität diente 
Uo- und !/,-norm. KCl-Lösung. 

Das verwendete Nitrobenzol wurde stets 
durch Auskristallisieren und Fraktionieren ge- 

Fig. 1. reinigt; erst im Laufe dieser Versuche stellte 

Widerstandsgefäss. sich heraus, dass es beim Aufbewahren immer 
wieder Wasser aus der Luft anzieht, ohne Sich zu trüben. Nach Ab- 
wägen des Nitrobenzols im Widerstandsgefäss wurde das durch Chlor- 
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caleium und konzentrierte Schwefelsäure getrocknete Salzsäuregas 
eingeleitet; die Bestimmung des Säuregehaltes geschah anfangs durch 
Titrieren, später durch direktes Wägen. Bei den Bestimmungen stand 
das Widerstandsgefäss in einem Thermostaten von 18°. 

Nitrobenzol leitet den Strom nur gering. Nach dem Grade der 
Reinheit und Trockenheit wurden beobachtet: # = 437000 bis 600000 
Ohm. Nach Einleiten von nur wenig Chlorwasserstoff fällt der Wider- 
stand auf mehr als !/,,. Zunächst zeigt der Widerstand noch Ände- 
rungen, nach etwa fünf Minuten wird er aber konstant. 

Die Bestimmungen stellen je das Mittel von vier Beobachtungen 
dar, welche unter Einschaltung verschieden grosser Widerstände aus- 
geführt wurden. Die Differenzen waren hierbei geringer als 1°|,. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 


p —= g HCl in 100cem Lösung; 

1000 — Äquivalentgehalt an 7C1 im Liter; 

v m 10007 —= Verdünnung = Anzahl Liter, in denen ein g-Äqui- 
valent enthalten ist; 

u — beobachteter Widerstand in Ohm; 

K= = — Leitfähigkeit berechnet aus der Kapazitätskonstanten © 


und dem Widerstand zo; 
A=K.v = molekulare Leitfähigkeit. 


Leitfähigkeit von HCl in Nitrobenzol bei 18°. 


Nitrobenzol durch Auskristallisieren und Fraktionieren gereinigt. HCl-Gehalt 
durch Titrieren mit '/,-norm. KOH-Lösung bestimmt; zu jedem Versuche diente 
eine neue Probe Nitrobenzol. 


Kapazitätskonstante des Widerstandsgefässes C = 0.0610. 


p 1000 7 v w K;s ; 10% A, ‚ 10* 
l. 0241 0.066 15-15 4163 0.1465 2.220 
0.766 0.210 4.76 1739 0.3508 1.670 
1.130 0.310 3-23 1423 0-4287 1.385 
1.167 0-320 3-13 1392 0-4382 1-372 
1-969 0.540 1-85 1076 0.5669 1.049 
2.735 0.750 1-33 927 0.6580 0-875 
2.771 0.760 1-32 889 0.6862 0:906 
2.844 0.780 1-28 799 0.7635 0.977 


Die bei den vorigen Versuchen vorgenommene Bestimmung des 
Chlorwasserstoffs durch Titration verlangt für jeden Versuch eine neue 
Probe Nitrobenzol. Ausserdem bedingt die Flüchtigkeit des Chlorwasser- 
stoffs leicht einen Verlust desselben beim Abmessen der Lösung. 
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Bestimmt man dagegen die vom Nitrobenzol aufgenommene Chlor- 
wasserstoffmenge durch Wägen, so kann ohne Öffnen des Gefüsses 
eine Serie von Versuchen gemacht werden. Durch Glashähne wird 
verhindert, dass durch Lösen der Verbindung mit den Trockenröhren 
Wägefehler entstehen. 

Die Reinigung des Nitrobenzols geschah zunächst durch Auskristalli- 
sieren und wiederholtes Fraktionieren ohne Trocknen mit Luft. 

Für die Ermittlung von 1000 7, bzw. v wurde das Volumen des 
Nitrobenzols aus dem Gewicht berechnet, indem man als Durchschnitts- 
wert für das spezifische Gewicht 1-200 annahm. Die Änderung des 
spezifischen Gewichts durch Aufnahme von HCl ist unerheblich. 

Eine andere Fehlerquelle für die Berechnung des HCl-Gehaltes 
besteht darin, dass über der Nitrobenzollösung ein gewisser Teil des 
Chlorwasserstoffs als Gas vorhanden ist, welcher mit gewogen wird, in 
Wirklichkeit aber bei Konzentrationsberechnung nicht mit berücksichtigt 
werden darf. Da sich jedoch durch Wägen eines hintergeschalteten 
Schutzrohres mit Ätzkali herausstellte, dass erst beim Einleiten grösserer 
Gasmengen ein merklicher Teil aus dem Gefässe entwich, so wurde 
dieser Umstand für die Berechnung nicht in Betracht gezogen. 


Leitfähigkeit von HCl in Nitrobenzol bei 18°. 
HCl durch Wägen bestimmt. 
Nitrobenzol durch mehrfaches Fraktionieren und Kristallisieren gereinigt. 
Kapazitätskonstante des Widerstandsgefässes C = 0.0652. 
g HCl p 1000 7 v w u A 
34-2097 g = 28-51 ccm Nitrobenzol, nicht getrocknet. 

II. 0.0105 0:037 0.010 98-54 19044 0.0342 3.374 
0.1301 0-456 0.125 7.99 2558 0.2549 2-037 
0-4145 1.454 0.399 2-51 1150 0.5670 1.422 
0.6130 2.150 0.590 1-70 895 0.7285 1:235 
0.9838 3-451 0-.946 1-06 685 0.9518 1-006 


35-024g = 29-19 ccm Nitrobenzol, nicht getrocknet. 
III. 0-1028 0-352 0.097 10-55 2760 0.2362 2-446 
0.5411 1-854 0.508 1-97 956 0.6820 1.341 


34-178g = 28-48 ccm Nitrobenzol, 20 Stunden durch trockene Luft getrocknet. 


Iv. 0.1173 0-412 0.113 8-853 7924 0:0823 0.728 
0-4137 1-453 0.398 2.510 4308 0.1513 0.380 
0.7138 2.506 0.687 1-455 3535 0.1844 0.268 
0-:8301 2-915 0.799 1.251 3298 0-.1977 0.247 
0-8485 2-979 0-817 1.224 3132 0-2082 0.255 
0:8666 3-043 0-835 1:198 4082 0:1597 0.191 
0:8796 3-088 0-847 1.181 4676 0.1394 0.165 


Molekulargewichts- und Leitfähigkeitsbestimmungen in Nitrobenzol. 391 


g HCI p 1007  ® w Ks: 10% 4A,,.10% 
35-549 g = 29-62 ccm Nitrobenzol, 28 Stunden durch trockene Luft getrocknet. 
V. 0.1820 0.614 0.168 5-935 8046 0-0810 0.481 
0.3941 1.330 0-365 2-741 5575 0.1170 0.321 
0.6504 2-196 0.602 1.661 4606 0.1416 0-235 
0.8939 3-017 0-828 1-208 4360 0.1495 0.181 
0:9557 3.226 0-885 1.130 4960 0.1315 0.149 


Die in den Tabellen II—V 3 


T TITT 
aufgeführten Versuchsdaten sind ; FH HELL - 
in den beigefügten Kurven Fig. 2 FERREEEEHE EFEFEH 
graphisch dargestellt, wobei die EHHFEFFFH FH HER 
Werte für 1000» als Abszissen, FREE EHE 
die zugehörigen Werte für 4.10" HiEEEH 
als Ordinaten eingetragen sind. Es HER 
zeigt sich, dass die molekulare Leit- HH 
fähigkeit in trockenem Nitrobenzol FEEFHHR 
drei- bis viermal kleiner ist als in H FERH 
feuchtem, und dass sie in beiden PFEFFER 
Fällen mit zunehmender Konzen- «+ HER 
tration geringer wird. ut DE FEEEH HERR 

Da aus den später mitzutei- „EELHEHEHEHHET FREE 
lenden Molekulargewichtsbestim- 5 FEEEREEHFEFN EHEN FEHEFEFRE H HEEHN 
mungen hervorgeht, dass HCl in  HHEHHHHHHEHH 
Nitrobenzol associierte Moleküle F | Kir EHEN FH HEFEEEEREEFFERN 
bildet, und zwar derart, dass die ® HE EIRSEITRE 
Grösse des Moleküls mit der Ver- Fate H 
dünnung wächst, so würde bei em m m Mb U MM U üp ie 
Berechnung auf die grössern Mo- nn Fig. 2. 
leküle die molekulare Leitfähig- Leitfähigkeit von HCl in Nitrobenzol. 


keit bei stärkerer Verdünnung noch viel grösser erscheinen. 


III. Bestimmung des Molekulargewichts von Chlorwasserstoff 

in Nitrobenzol. 

Bei der Bestimmung des Molekulargewichts musste das verschie- 
dene Verhalten des gewöhnlichen (gereinigten) Nitrobenzols und des 
noch besonders getrockneten berücksichtigt werden, Als grösste Diffe- 
renz der Gefrierpunktstemperaturen ergab sich bei reinem Nitrobenzol 
infolge verschiedenen Feuchtigkeitsgehaltes 0:394° (siehe Tabelle b und 
c, S. 394). 

Beim Behandeln des Nitrobenzols mit trockener Luft zeigte sich, 
dass der Luftstrom nur dann wirklich trocknend wirkt, wenn er durch 
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Trockentürme geleitet wird, welche frisch mit Phosphorpentoxyd und 
Ätzkali gefüllt sind. Ist das Material aber einige Stunden gebraucht, 
so wirkt es nicht mehr trocknend, da sich offenbar eine zerflossene 
Öberflächenschicht bildet, welche dann den noch wirksamen, unver- 
änderten Teil von der Luft absperrt. In solchen Fällen wirkt dann 
eventuell das längere Durchsaugen von Luft, die vermeintlich getrocknet 
ist, auf die betreffende Flüssigkeit in entgegengesetztem Sinne; es wird 
noch Feuchtigkeit zugeführt. Hierfür bildet die unten mitgeteilte Serie c 
ein gutes Beispiel: Das Nitrobenzol war 14 Stunden mit Luft behandelt, 
welche aber über bereits gebrauchtes Trockenmaterial geleitet war; es 
stellte sich heraus, dass sein Gefrierpunkt, statt zu steigen (wie bei b), 
sank, und auch die Werte für das Molekular- 
gewicht fielen dementsprechend niedriger aus. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wur- 
den nun folgendermassen ausgeführt. 

Zur Ermittlung des Chlorwasserstoffs muss- 
ten, um Versuchsserien zu erhalten, Wägungen 
vorgenommen werden. Da sich das Gefrierrohr 
mit Rührer und Thermometer zum genauen Ab- 
wägen sehr wenig eignet, so wurde das Ent- 
wicklungsgefäss für die Salzsäure derartig kon- 
struiert, dass es sich bequem auf die Wag- 
schale setzen lässt und so die Bestimmung der 
daraus entwickelten F/C'l-Menge gestattet. Dieses 
nach dem Prinzip des Kippschen Apparates kon- 
struierte Glasgefäss ist in Fig. 3 abgebildet: Der 
Trichter a, dessen obere Öffnung durch einen 
eingeschliffenen Hohlstöpsel mit seitlicher auf eine Öffnung der Wan- 
dung passender Bohrung verschlossen wird, ist in das Gefäss b einge- 
schmolzen und mündet mit seiner untern Öffnung dicht über dem 
Boden von d. Oben ist 5 durch eine Verengung (mit nach innen 
gerichteten Ansätzen) mit dem Kugelgefäss c verbunden, welches 
seinerseits in einem Schliff das Gefäss d mit dem gebogenen Rohr e 
und dem Kapillarhahn f trägt. Der ganze Apparat steht in einem 
Metallfuss y und hat mit Füllung ein Gewicht von ca. 110—130 g. 
Für den Gebrauch bringt man in das Kugelgefäss ce kleine Stückchen 
Salmiak, saugt in den abgenommenen Teil d (f nach unten gerichtet) 
durch f etwas konzentrierte Schwefelsäure, schliesst / und setzt d wieder 
in den (ausgeputzten) Schliff ein. Alsdann füllt man « mit entsprechen- 
der Menge konzentrierter Schwefelsäure. Wird nun f geöffnet und 


Fig. 3. 
Entwickler für 4C1. 
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auch der Stöpsel von a so gedreht, dass die Bohrungen im Schliff 
einander gegenüber stehen, so läuft die Schwefelsäure aus a nach b, 
steigt zum Salmiak in ce, und das entwickelte HCI-Gas entweicht durch 
das in konzentrierte Schwefelsäure eintauchende Rohr e und den Hahn 
f. Beim Schliessen des Hahnes f steigt die Schwefelsäure aus b nach 
a zurück usw. 

Das auf diese Weise gewonnene trockene HCI-Gas wurde nun in 
das durch Fig. 4 wiedergegebene Gefriergefäss eingeleitet, indem die 
Mündung von f mit der des Kapillarhahnes 
durch einen kleinen Gummischlauch derart ver- 
bunden wurde, dass Glas an Glas stiess. Das 
Kapillarrohr ö ist aussen an dem Gefässe k 
hinuntergeführt und unten eingeschmolzen, so 
dass seine Mündung dicht über dem Boden 
endigt. Gegenüber von %k ist ein Kapillarrohr 
zum Entweichen der Luft, bzw. des Gases, mit 
dem Hahn / angebracht. Hier wurde während 
des Einleitens ein U-Rohr, mit Ätzkali gefüllt, 
durch Gummischlauch angeschlossen, um durch 
Wägen vor und nach dem Einleiten von HCl 
die Menge des aus dem Gefäss entweichenden 
(Gases zu bestimmen. Die Differenz zwischen 
der Gewichtsabnahme des Entwicklungsgefässes 
und der (eventuellen) Gewichtszunahme des Ätz- 
alkalirohres wurde als die vom Nitrobenzol ab- 
sorbierte Gasmenge in Anrechnung gebracht. 
Das Rühren des Nitrobenzols geschah mit Hilfe 
eines Elektromagneten in der bekannten An- 
ordnung. Die Kapillaröffnungen von f und h i 
wurden vor jedem neuen Einleiten durch kleine Fig. 4. 
Fliesspapierröllchen von anhaftender Feuchtig- Gefrierpunkt. 
keit befreit. 

Auf diese Weise war es möglich, die Versuche mit vollständig 
trockenen Materialien durchzuführen. 

Das Trocknen des Nitrobenzols durch Luft geschah natürlich auch 
in dem Gefäss k, damit die Flüssigkeit gleich in dem verschlossenen 
(sefüss weiter verwendet werden konnte. 


az A Sn Ar Br BB an ee nee 
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Molekulargewicht von HClin Nitrobenzol. 
Bestimmt nach der Gefriermethode. (HCl durch Wägen bestimmt.) 
ö — Gefrierpunktserniedrigung. SE: 
M = Molekulargewicht. 36-46 
T = Gefrierpunkt des Nitrobenzols am Thermometer mit willkürlicher Skala, 


m—= 


g HC N M » 1000 7 N 
a. 17.68g = 14-73ccm Nitrobenzol, ungetrocknet. K = 70'. T = 2.992°, 
0-.0143 0.052 108-9 0.097 0:027 37-57 2.99 
0.0548 0.330 65-7 0.372 0.102 9.803 1-80 
0-.0912 0.604 59.8 0.619 0.170 5-890 1-64 
0.1600 1.150 55-1 1-086 0:298 3-357 1-52 
0.2565 1-977 51-4 1.741 0-477 2.094 1-41 
0.3151 2-469 50-5 2.139 0.587 1-705 1:39 


b. 20-49 g = 17.08 ccm Nitrobenzol, 20 Stunden mit Luft getrocknet. 
K=8 T = 3.194°. 


0-.0497 0.131 148-1 0.291 0.080 12.527 4-06 
0.0830 0.336 %-5 0.486 0.133 7.501 2.65 
0.1174 0.554 82.7 0.688 0.189 5-303 2.27 
0.2042 1.192 66-9 1.196 0.328 3-049 1-83 
0:2678 1.644 63-6 1-568 0.430 2.325 1.74 
0.3150 1-976 62.2 1-845 0.506 1:976 1-71 
0.3648 2.324 61-3 2.136 0.586 1707 1.68 
0.4152 2.648 61-2 2-432 0.667 1.499 1-68 


c. 18.-93g = 15-78 cem Nitrobenzol; zwar 14 Stunden Luft durchgeleitet, aber diese 
nicht mit frischem, sondern gebrauchtem P,O, behandelt; daher feucht. 


K = 170. T = 2.800°. 


0.0033 0.070 174-4 0.021 0.0057 174.30 4.78 
0.0524 0.355 58-5 0.332 0.091 10-98 1.60 
0.0659 0.526 46-3 0.418 0.115 8.728 1.27 
0.0901 0.680 49.0 0.571 0.157 6-384 1.34 
0.1140 0.912 46-2 0.723 0.198 5-045 1-27 
0.1401 1.102 47-0 0.888 0'244 4-105 1.29 
0.2261 1.788 46-7 1.433 0.393 2.544 1-28 
0.3232 2-474 48.3 2.049 0.562 1.780 1.33 


Der Gefrierpunkt des Nitrobenzols (feucht-trocken) differiert von 2-800 bis 3.194; 
also um 0.394 °, 

Die in den Tabellen a, b, ce aufgeführten Versuchsergebnisse sind 
in der beigefügten Tafel Fig. 5 graphisch wiedergegeben. Die Abszissen 
bedeuten wiederum die Konzentration, in 1000 7 berechnet, die Ordinaten 
geben die Grösse des Molekulargewichts — auf HCl = 36-46 als Ein- 
heit berechnet — an. 


1) Auwers, Diese Zeitschr. 30, 309 (1899). 
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Das Molekulargewicht ist bei geringer Konzentration sehr gross 
und wird mit dem Ansteigen derselben kleiner, ohne aber den nor- 
malen Wert 36-46 zu erreichen. In trockenem RL 
Nitrobenzol sind die Werte höher als in HrHR 
feuchtem. e 

Das gewöhnliche, gereinigte (feuchte) (w)HHtHH 
Nitrobenzol trübt sich beim Einleiten von HErHH = 
HCl sofort, klärt sich allmählich aber wieder ei 
bei weiterer HCl-Aufnahme, so dass am st + - 
Schluss der Versuche die feuchten und } 
trockenen Proben gleichmässig klar aussehen. : EEHRFFEEEH 
Jedoch wird die gelbe Nitrobenzolfarbe beim Wan Fir Busse: | mas 
Einleiten von HCl allmählich dunkler und uses 
geht schliesslich in die braungelbe einer 
Eisenchloridlösung über. Dieses deutet wohl 
darauf hin, dass Chlorwasserstoff auf Nitro- IK 
benzol chemisch einwirkt. Ohne eine der- EEHEEHEEEFEIF EHER IE 
artige Annahme liessen sich auch wohl die 1000 7 — 

Ergebnisse obiger Untersuchungen kaum ver- Fig. 5. 
stehen, nämlich dass die molekulare Asso- Molekulargewichte 
ciation von Chlorwasserstoff mit Zunahme a Eee 
der molekularen Leitfähigkeit bei steigender Verdünnung wächst. 


4 


+ 


Ina) 


[2 

= 

y 
+44 m. 


Dass HCl auch in andern organischen Lösungsmitteln grössere 
Molekularkomplexe bildet, ist bereits von Zanninowich-Tessarin!) 
beobachtet, welcher mitteilt, dass HCl in Ameisensäure und in Eis- 
essig doppelmolekular sei. 

Auch die geringe Leitfähigkeit von Cl in organischen Lö- 
sungsmitteln wurde bereits untersucht?). Dagegen sind die Halogensalze 
auch in den organischen Lösungsmitteln normaler Weise dissociiert°). 

Auf die hygroskopische Eigenschaft des Nitrobenzols ist wahr- 
scheinlich auch die Veränderlichkeit dieses Präparates zurückzuführen, 
welche sich in den bereits erwähnten Dielektrizitätskonstanten ausspricht, 


ı) Diese Zeitschr. 19, 253 (1896). 

2, Sackur, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1242 (1902) Leitfähigkeit von HCl in 
Nitrobenzol; C. Schall, Diese Zeitschr. 14, 705 (1894) HCl in Methylalkohol; 
Zanninowich-Tessarin, Diese Zeitschr. 19, 258 (1896) HCl in Ameisensäure; 
J. Kablukoff, Diese Zeitschr. 4, 429 (1889) HCl in Äther, Benzol, Xylol usw. 

») H. Euler, Diese Zeitschr. 28, 619 (1899); P. Walden, Diese Zeitschr. 54, 
205 (1906). 
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sowie in der von J. Wagner!) beobachteten Änderung der inneren 
Reibung des Nitrobenzols beim Aufbewahren (frisch destilliert: 7 = 
2.0447, bzw. 2-0464; nach drei Monaten 7 = 2:0338). Ebenso hat sich 
vermutlich der Einfluss von Luftfeuchtigkeit bei den Leitfähigkeits- 
bestimmungen von H. Euler?) geltend gemacht. Euler gibt an, dass 
nach Verdünnen mit reinem Nitrobenzol die Leitfäbigkeit binnen einer 
halben Stunde um 10°), steigt. 


IV. Bestimmung des Molekulargewichts von Chlorwasserstoff 
in Benzol. 


Die Bestimmungen wurden mit denselben Apparaten und in der- 
selben Weise ausgeführt wie die vorhin beschriebenen mit Nitrobenzol. 
ea: Auch hier zeigt sich ein gewisser Einfluss 

EHER EEE der Feuchtigkeit: Getrocknetes Benzol gibt die 
höchsten Molekularwerte (Tabelle d, Fig. 6). 
(ch 20 {3 Beim Durchleiten von ungenügend getrockneter 

Kt 3 Luft (mit gebrauchten Trockenmaterialien be- 
handelt) nimmt schliesslich der Feuchtigkeits- 


ae: 


od, t n gehalt noch zu, was sich schon durch das Sinken 
Yos + des Gefrierpunks kund tut: 7T= 4.248 (trocken) 
€ bis 4-176°. Differenz = 0-072°. Hansen?) fand 


“ © % %b 6 beim Auskochen eine Erhöhung von 0-07°. 


000 n — 
Fig. 6. Die bei den Versuchsreihen e und f er- 
Molekulargewicht haltenen Abweichungen haben vielleicht auch 


HCı i l : ; j | 
se in dem verschiedenen Wassergehalt ihren Grund. 


Im allgemeinen ist das Molekulargewicht grösser als das einfache 
(HCl = 36-46) erreicht im trocknen Benzol bei grosser Verdünnung 
2.84 (HOI). 

Über die Leitfähigkeit von HCI in Benzol liegt bereits ein mehr 
qualitativer Versuch von J. Kablukofft) vor. Beim Stehen der ge- 
sättigten Lösung bildeten sich in zwei bis drei Tagen Kristalle, welche 
er für ein Additionsprodukt hielt, aber bislang noch nicht näher unter- 
suchte. 

Die hier mitgeteilten Zahlen lassen ebenfalls eine chemische Ein- 
wirkung als möglich erscheinen. 


") Diese Zeitschr. 46, 877 (1905). 
2) Diese Zeitschr. 28, 623 (1899). 
®) Diese Zeitschr. 48, 515 (1904). 
*) Diese Zeitschr. 4, 429—434 (1889). 
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Molekulargewicht von HClin Benzol. 
Bestimmt nach der Gefriermethode. 
(HCl durch Wägen bestimmt) K — 50. 


Spez. Gew. des Benzols bei 5° = 0.883885. m = a 
T = Gefrierpunkt des Benzols am Thermometer mit willkürlicher Skala. 
g HCl 0) M p 1000 v m 
d. 12:25g = 13-82 cem Benzol, 19 Stunden durch trockene Luft getrocknet 
T = 4.248°. 

0.0050 0.020 101-8 0-036 0.0029 100-.75 2.79 
0.0422 0.166 103-5 0-.305 0-.024 11-94 2.84 
0.0626 0-.317 80-4 0.453 0.124 8-017 2-21 
0.0324 0-508 65-0 0-596 0.164 6.113 1-81 
0.1000 0-618 65-9 0.724 0.199 5-037 1.81 
0.1363 0-883 62-9 0.987 0.271 3-696 1.72 
0.2409 1.598 63-8 1.744 0-478 2.091 1-75 


e. 10.98g = 12-35cem Benzol; 22 Stunden Luft durchgeleitet, aber durch den- 
selben Trockenturm wie bei a; also nicht mehr ganz trocken. 7 = 4.193°. 


0.0264 0.158 76-1 0.214 0.059 17-06 2:09 
0.0309 0.315 44-7 0.250 0.069 14-53 1.23 
0:0543 0-518 47-7 0.440 0.121 8.295 1.31 
0.0799 0.703 51-8 0.647 0.177 5.637 1-42 
0.1035 0.968 48-7 0.838 0.230 4-352 1.34 
0.2094 1-848 51-6 1.695 0.465 2.151 1-42 


f. 17:35g = 19-57 cem Benzol; 21 Stunden Luft durchgeleitet, aber ebenso wie b; 
also nicht trocken. T = 4.176°., 


0.0057 0.039 42.1 0-029 0-.088 121.86 1-16 

0.0183 0.118 44.7 0.094 0-026 38.89 1-23 

0.0388 0 288 38-8 0.199 0.055 18-34 1-06 

0.0716 0.440 4.9 0-367 0-101 9.94 1:29 
Zusammenfassung. 


Nitrobenzol ist, wie schon Hansen gefunden hat, in hohem Masse 
hygroskopisch. 

Durch Trocknen von Nitrobenzol erhöht sich sein Gefrierpunkt um 
etwa 04°. 

Die bisher angenommene Gefrierkonstante 70 bezieht sich nur auf 
feuchtes Nitrobenzol; bei trockenem erhöht sich der Wert auf mehr als 
S0 (höchster beobachteter Wert 84-63). 

Die unter Annahme von J, = 254 ermittelten Konstanten stimmen 
mit den unter gleichen Umständen mittels Benzil gefundenen überein. 

Benzoesäure ergibt Association zu Doppelmolekülen, während bei 
Zimtsäure das doppelte Molekül nicht erreicht wird. 


at ae 


ee 
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Chlorwasserstoff zeigt Association, welche in trockenem Nitrobenzol 
grösser ist als in feuchtem und mit der Verdünnung zunimmt. In 
trockenem Nitrobenzol wurde bei grosser Verdünnung etwa fünffacher 
Molekularwert beobachtet. 

Die molekulare elektrische Leitfähigkeit des Chlorwasserstoffs in 
Nitrobenzol ist äusserst gering, und zwar in trockenem drei- bis viermal 
kleiner als in feuchtem. Sie wächst mit zunehmender Verdünnung trotz 
der gleichzeitig wachsenden Association. 

[Bei andern organischen Lösungsmitteln nimmt die molekulare Leit- 
fähigkeit mit steigender Verdünnung bald zu!), bald ab?)]. 

Wahrscheinlich ist auch auf verschiedenen Wassergehalt des Nitro- 
benzols zurückzuführen, dass für andere physikalische Konstanten, z. B. 
für innere Reibung, Dielektrizitätskonstante, wechselnde Werte gefunden 
worden sind. 

In Benzol zeigt Chlorwasserstoff im allgemeinen ein analoges Ver- 
halten wie in Nitrobenzol. 

») Methyl-, Äthyl-, Isobutylalkohol: Kablukoff, Diese Zeitschr. 4, 429 
(1889); Ameisensäure: Zanninovich-Tessarin, Diese Zeitschr. 19, 258 (1896). 

2) Äther, Isoamylalkohol: Kablukoff, a. a. O. 


Leipzig, den 20. Juni 1907. 
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Das ternäre System /5— Cd Hg. 


Von 
Ernst Jänecke. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


Von den binären Systemen 
Pb— Cd, Pb—Hg und Cd—Hog, 
welche das ternäre System Pb— 
Cd—Hg als Grenzfall enthält, sind 
Cd— Pb und Cd— Hg bekannt. Kad- 
mium—Blei!) bilden eine eutek- 
tische Mischung miteinander, und 
Kadmium— Quecksilber?) zwei Ar- 
ten Mischkristalle. In dem System 
Kadmium—Blei ist das Blei im- 
stande, bisvier Atomenprozente Kad- 
mium in fester Lösung aufzuneh- 
men®), nach Untersuchungen des 
Verfassers nimmt auch Kadmium 
in geringer Menge Blei in fester 
Lösung auf. 

Auch das System Blei—Queck- 
silber kann im ganzen als bekannt 
angesehen werden, wenn man die 
Untersuchung von Puschin und 
von Fay und North) kombiniert. 
Das von letztern unzweifelhaft fest- 
gestellte Eutektikum kann, mit den 
übrigen Untersuchungen vereinigt, 
das System Pb—Hg nur zu einem 


3) Stoffel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 58, 152 (1907). 
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Fig. 1. 


°) Puschin, Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 210 (1903). — Bijl, Diese Zeitschr. 


41, 649 (1902). 


°) Herschkowitz, Diese Zeitschr. 27, 140 (1898). 


*) Puschin, Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 209 (1908). — Fay und North, 
Amer. Chem, Journ, 35, 230 (1901). 
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solchen machen, in welchem ein Eutektikum auftritt, welches als feste 
Phasen isomorphe Mischungen von Quecksilber in Blei und Blei in 
Quecksilber enthält. Die Existenz der isomorphen Mischungen von 
Quecksilber in Blei ist von Puschin bewiesen. Ob sich auch in ge- 
ringer Menge Blei in Quecksilber löst, ist von geringem Interesse, da 
die Lage des Eutektikums in der graphischen Darstellung nahe dem 
Quecksilber ist. In folgender Tabelle sind einige Versuche des Ver- 
fassers angegeben, welche mit den frühern Versuchen zu Fig. 1 ver- 
einigt sind. 
Legierungen Pb—AHg. 


Versuchs- Atomenprozente Erster Erstarrungs- 

nummer Pb Hg Haltepunkt punkt 
13 5 9% 307° ca 275° 
14 9 99 293 ca. 240 
15 13 87 278 ca. 200 
16 16'/, 831), 264 ca. 180 
17 20 80 252 ca. 16) 
18 25 75 236 ca. 140 
19 281), 71’% 224 nicht beob. 
20 33"/, 66'/, 210 nicht beob. 
21 50 50 161 nicht beob. 
22 66'/, 33, 124 nicht beob. 
23 80 20 106 nicht beob. 


Es soll zunächst kurz erörtert werden, wie sich im vorliegenden 
Falle die drei Metalle miteinander legieren. Da im festen Zustande 
ausser den in den binären Systemen auftretenden festen Phasen keine 
andern auftreten, hat man die beiden Metalle, Blei und Kadmium, und 
die vier Arten Mischkristalle, welche mit PbHg«, HgyPb3, CdHge, 
CdHgß bezeichnet werden sollen, als feste Phasen des Systems. Queck- 
silber tritt also als solches in festem Zustande bei keiner ternären 
Mischung auf, sondern stets in fester Lösung mit den andern Metallen 
vereinigt. Dass die beiden Metalle, Blei und Kadmium, und nicht 
Mischkristalle derselben als feste Phasen genommen sind, ist zur Ver- 
einfachung geschehen, da die gegenseitige Aufnahmefähigkeit von (d 
und Pb in fester Lösung nur eine geringe ist. Die prinzipiellen Er- 
örterungen würden bei Annahme einer geringen Aufnahmefähigkeit 
gegenüber der Annahme, dass nur die reinen Metalle Pb und Cd auf- 
treten, nur wenig geändert. 

Geht man aus von dem Schmelzdiagramm und legt für die Be- 
trachtung in bekannter Weise ein reguläres Dreieck zugrunde, so muss 
sich dieses in sechs Felder zerlegen, deren jedes das Ausscheidungs- 
gebiet einer der sechs möglichen Phasen ist, d. h. geschmolzene Mi- 
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# schungen, welche ihrer Zusammensetzung nach in einem dieser Felder 
liegen, geben beim Abkühlen als erste Ausscheidung die Phase, dem 
das Feld zugehört. Befindet sich die eutektische Mischung von Pb und 
Cd in a, und der Übergangspunkt der isomorphen Mischungen Cd Hye« 
und CdHgß in b, und das Eutektikum Pb—Hg in k, so müssen die 
sechs Felder durch die Linien getrennt werden, welche sich von den drei 
Eckpunkten des Dreiecks und den Punkten «a, b und % in das Innere “ 
des Dreiecks erstrecken. Die sechs Felder dürfen nach der Phasenregel N 
sich nur zu je dreien in | 
einem Punkte berühren, 
da bei drei unabhängigen 
Bestandteilen die Höchst- 
zahl der Phasen fünf ist, 
in diesem Falle also drei 
foste Phasen, eine flüssige 
N und eine gasförmige Phase 
| (das System ist unter dem 
äusserst geringen Gas- 
druck, den es hat, anzu- 
nehmen). 

Die Versuche haben 
nun dazu geführt, das Drei- 


| d eck so in sechs Felder zu N 
; zerlegen, wie es in Fig. 2 h 
J die stark ausgezogenen Li- i 
nien angeben. | 
4 Ausscheidung von (d erfolgt in dem Gebiete Cd-—-A—a, von Pb 
in PP—a— A—B-(, von PbHy«a in Pb—C—D—k, von HgPb8 \ 
4 in Hg—k—D, von CdHg«a in C(d—A—B—b und von CdHgß in “ 
E b—B—-C—D-—.Hg. j 
{ E Den Punkten a, b, k, A, B, € und D entspricht folgende Zusam- 
] 1 mensetzung und Temperatur: 
Punkt ph a Hy Temperatur \ 
’ | a 67 33 an 249° | 
b = 65 35 188 
k fast 0 — fast 100 ca. — 40 | 
. A 14, 73%, 12 235 
5 B 7 57 36 169 
“ | C 8, 17'/, 74 ca. 50 
A } D fast 0 fast 0 fast 100 ea. — 40 N 
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Die Figg. 3 geben das Diagramm für die Temperaturen der invarianten 
Gleichgewichte A, B, C und D. Der Punkt A stellt die einzige Lösung, 
bzw. Schmelze dar, welche mit den drei festen Phasen C(d— Pb—CdHga 


Fige. 3. 


im Gleichgewicht sein kann. 
Da derselbe ausser- 
halb des Dreiecks liegt, 
welches die drei festen 
Phasen Pb,—Cd—e bei die- 
ser Temperatur miteinan- 
der bilden, so charakteri- 
siert der Punkt A sich als 
Übergangspunkt, indem 
sich qualitativ die Glei- 
chung vollzieht: 
Cd+ Lösung A=Pb+ 
Mischkristalle CdHge(e). 
Nur bei 235° sind die 
vier Bestandteile der vor- 
stehenden Gleichung im 
Gleichgewichte. Die Tem- 
peratur von 235° ist ausser- 
dem die höchste, bei wel- 
cherfestes Kadmium mit ge- 
sättigten Lösungen bestän- 
dig sein kann. Bei Entzie- 
hung von Wärme muss da- 
her die Flüssigkeit A, wenn 
sie sich mit festem Kad- 
mium im Gleichgewichte 
befindet, so lange bei der 
konstanten Temperatur von 
2350 eine Umwandlung 
von (Cd mit Lösung im Sinne 
vorstehender Gleichung er- 
fahren, wie überhaupt noch 


festes Kadmium vorhanden ist. Erst nachher kann ein Sinken der Tem- 
peratur stattfinden. Ist ein Überschuss an Kadmium vorhanden, so findet 
bei 235° vollständiges Erstarren statt. Alle Mischungen, welche in ihrer 
Gesamtzusammensetzung innerhalb Pd—Cd—-e liegen, lassen sich auch 
durch Mischung dieser drei Bestandteile herstellen. Sie besitzen einen 
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Überschuss an Cd, daher ist für diese sämtlichen Mischungen die 
gleiche Temperatur von 235° die Temperatur vollständigen Erstar- 
rens. Es ist dieses die höchste Temperatur, bei welcher Mischungen 
von Pb—Cd mit Quecksilber überhaupt vollständig erstarren können. 
Mischungen mit weniger Cd, also solche, welche sich im Dreieck 
Pb—c—A befinden, halten bei Wärmeentziehung die Temperatur von 
A so lange, wie noch festes Kadmium vorhanden ist, nach Verschwin- 
den desselben befindet sich A im Gleichgewicht mit Pb und CdAHge, 
und es kann bei Wärmeentziehung unter Temperaturabnahme eine 
weitere Ausscheidung dieser beiden Körper erfolgen. 

Fig. 3b gilt für 169° der Temperatur des Punktes B. Die durch 
denselben dargestellte Lösung befindet sich im Gleichgewicht (vgl. Fig. 2) 
mit drei festen Phasen, Pb, Cd—Hoge(e) und Cd—Hoß(d). Es besteht 
qualitativ wiederum eine Gleichung: 

CdHga(d) + Lösung B= Pb + (dHgß(e). 

Da unterhalb 169° CdHga als feste Phase nicht auftreten kann (vgl. 
Fig. 2), so müssen alle Mischungen aus CdAge(d) mit Pb und CdHogß(e) 
bei dieser Temperatur bei Wärmeentziehung eine Verwandlung im Sinne 
obiger Gleichung zeigen. Ist CdHga(d) im Überschuss (Mischungen 
im Dreieck PP—e—d), so findet bei 169° bei Wärmeentziehung voll- 
ständiges Erstarren statt. Die übrigen Lösungen müssen die Temperatur 
von 169° so lange halten, bis alles CdHge verschwunden ist. 

Fig. 3c gilt für die Temperatur des Punktes (€ (vgl. Fig. 2). Lö- 
sung (' ist wieder im Gleichgewicht mit drei festen Phasen, und so 
vollzieht sich bei Wärmeentziehung bei konstanter Temperatur die Um- 
setzung! Pb + Lösung © = PbHga(g) + CAHge(f). 

Es folgt hieraus, dass alle Mischungen innerhalb 9—f—Pb bei 
Wärmeentziehung und der Temperatur € vollständig erstarren, während 
Mischungen C—g-—f so lange die Temperatur ( halten, als noch festes 
Pb vorhanden. Fig. 3d gibt das invariante Gleichgewicht von D an. 
Alle Mischungen im Dreieck «—h— Hg erstarren in D vollständig. 

Aus vorstehenden Auseinandersetzungen folgt, dass die langsam 
erstarrten Mischungen Pb—Cd— Hg je nach ihrer Zusammensetzung 
aus Mischungen dreier oder zweier fester Phasen bestehen, in der Art, 
wie dieses die schraffierten Dreiecke der Fig. 2 angeben. Drei feste 
Phasen treten in den Dreiecken I, III, V und VII auf, nur je zwei 
in den Dreiecken Il, IV und VI. Die Menge der nach vollständigem 
Erstarren vorhandenen einzelnen festen Phasen richtet sich nach der 


Lage der Mischung innerhalb seines zugehörigen Dreiecks. 
26* 
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Zu den Figg. 3 ist noch zu bemerken, dass die ternären gesättigten 
Lösungen, welche mit Mischkristallen im Gleichgewichte sind, nicht 
unbedingt mit denselben Mischkristallen im Gleichgewicht zu sein brau- 
chen, mit welchen die binären Mischungen bei denselben Tempera- 
turen im Gleichgewichte sind. Die Variation wird jedoch gering sein, 
so dass die Figuren sich nur unbedeutend ändern würden. 

Aus vorstehenden Figuren lässt sich nun die Art der Abkühlung 
jeder geschmolzenen Mischung übersehen, wenn dieselbe sich so lang- 
sam vollzieht, dass die vorkommenden Umwandlungen der festen 
Phasen ineinander möglich ist. Die Mischungen, welche als erste Ab- 
scheidung (Cd ergeben (aA M,), verhalten sich derart, dass nach dieser 
bei weiterem Wärmeverlust auf die Ausscheidung von (Cd eine solche 
von (Cd mit Pb folgt, wobei die Schmelze die Linie «4A durchläuft. 
Alsdann verwandelt sich ein Teil des ausgeschiedenen Kadmiums mit 
der Schmelze in CdHge, indem die Gleichung sich vollzieht: 

Cd + Lösung A= Pb + CdHlge(de). 
Fast alle Mischungen innerhalb «&—A— (Cd (mit Ausnahme von pAg) 
erstarren bei der Temperatur von 4 alsdann vollständig. 

Die Art der Abkühlung der Schmelzen im Gebiet C(d—b—B—A 
ist verschieden, je nach ihrer Lage. Alle geben beim Abkühlen CdAlg« 
als erste Ausscheidung. Bei den Schmelzen (d—eg folgt auf CdHge 
die Ausscheidung von Cd und alsdann bei A wiederum vollständiges 
Eıstarren unter Aufzehrung des ausgeschiedenen (d. Die Schmelzen 
eqAÄrd geben als zweite Ausscheidung (von eg A abgesehen) Blei. 
Sie erstarren nicht bei derselben Temperatur vollständig, sondern die 
mit mehr (Cd bei höherer Temperatur als die mit weniger. Die 
Schmelzen desr geben ebenfalls als zweite Ausscheidung Blei und 
erreichen alsdann die Zusammensetzung BD. Alsdann vollzieht sich 
die Umsetzung: 

CdHge(d) + Lösung B= Pb + CdHgßke). 
Ist die ganze Menge Lösung B verbraucht, so sind die Schmelzen voll- 
ständig erstarrt. Anders verhalten sich die Schmelzen eb Bs. Auf die 
Ausscheidung von CdHg« folgt Blei- oder CdHg3- Ausscheidung, bis 
die Schmelze die Zusammensetzung von B erreicht hat. Hier vollzieht 
sich die gleiche Umsetzung: 

CdHge(d) + Lösung B= Pb + CdHyß(e). 
Da jedoch Lösung B im Überschuss vorhanden ist, wird alles vorhan- 
dene (CdHge aufgezehrt, indem die Temperatur solange konstant 
bleibt. Alsdann durchläuft die Schmelze die Kurve BC bis zum voll- 
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ständigen Erstarren der Schmelze, was wiederum bei verschiedener 
Temperatur stattfindet. 

In gleicher Weise lässt sich das Gebiet der ersten Ausscheidung 
von Blei Pb-a—A—B-—C zerlegen. Die zweite Ausscheidung ist 
Kadmium, CdHga oder CdHgß. Lösungen Pb—a—p erstarren in A, 
Lösungen Pb—rs in B, und Lösungen fuvw in ( vollständig. Die 
Temperatur des vollständigen Erstarrens der übrigen Lösungen hängt 
von der Lage derselben in dem Ausscheidungsgebiete von Pb ab. Das 
Ausscheidungsgebiet von CdHgß zerlegt sich ebenfalls in mehrere Teile, 
von denen Mischungen innerhalb «?f bei der Temperatur der Lösung 
(' vollständig erstarren. 

Von besonderem Interesse sind Mischungen im Ausscheidungs- 
gebiet von Pb—Hg, da die Kurve Pb—C eine Übergangskurve dar- 
stellt (die Erstarrungsbahnen laufen, wie aus der Art der Ausscheidung 
zu folgern ist, über dieselbe fort) und nicht wie die Kurven a4, bB, 
M, ABC eine Kurve, die Mischungen darstellt, welche gleichzeitig zwei 
feste Phasen beim Abkühlen zur Ausscheidung bringen. Die Schmelzen 
M,C sind zwar auch mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht, beim 
Abkühlen derselben wird unter Temperaturerniedrigung jedoch so lange 
unter Bildung der einen Phase (Blei) die andere verzehrt (PbHge), als 
letztere überhaupt vorhanden ist, Schmelzen, die in dem Segmente 
Pbw liegen, bringen zuerst PbHg« zur Ausscheidung, dieses wird als- 
dann wieder zersetzt unter Bildung von Blei, dann durchläuft die 
Schmelze das Gebiet Pb—s-— B—t—w in seiner Zusammensetzung, 
bringt als folgende Ausscheidung CdHg«a oder CdHgß, um schliesslich 
zu einer Mischung von Blei und (d—Hgß zu erstarren. Mischungen 
innerhalb Pb—w—v—g bringen ebenfalls eine teilweise Umwandlung 
von PbHge in Blei, bis sich die Schmelze (' gebildet hat, welche mit 
diesen beiden festen Phasen und CdAHgß(f) im Gleichgewichte sein kann. 
Nachdem © erreicht ist, findet bei fest stehender Temperatur die Um- 
wandlung statt: 

Pb + Lösung © = PbHga(g) + CdAHgßıf), 
bis vollständiges Erstarren eingetreten ist. Die Lösungen 9—v— ( zeigen 
eine Verwandlung von PbHg« in Pb und spätere Umwandlung im 
Punkt €, jedoch findet ein vollständiges Erstarren erst unterhalb ( statt. 
Lösungen gC1i bringen auf PbHga die Phase CdHgß als zweite Aus- 
scheidung und erstarren vollständig zu einem Gemisch dieser beiden. 
Die Lösungen öhk haben dieselbe Erstarrungstemperatur D. 

Berücksiehtigt man nun noch die Wärmetönungen beim Erstarren, 
so sind die Abkühlungskurven vollständig klar. Zunächst ist zu be- 
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merken: folgt bei Wärmeentziehung der ersten Ausscheidung eine zweite, 
so dass alsdann beide Phasen gleichzeitig zur Ausscheidung kommen, 


Fig. 5. 


so gibt sich dieses 
durch einen Knick 
in der Abkühlungs- 
kurve kund, da als- 
dann das Durchlau- 
fen derselben Anzahl 
Temperaturgrade 
(z. B. 10°) infolge der 
flachern Lage der 
gemeinschaftlichen 
Kurve eine grössere 
Veränderung in der 
Zusammensetzung 
der Schmelze, also 
auch eine stärkere 
Ausscheidung der 
Phasen verursacht. 
Vorausgesetzt ist 
hierbeinatürlich,dass 
die Schmelz-, bzw. 
Erstarrungswärmen 
von ungefähr dersel- 
ben Grössenordnung 
sind. Vollständiges 
Erstarren bei einer 
bestimmten Tempera- 
tur, wie dieses einige 
Mischungen bei A, B 
und ( zeigen, gibt 
sich durch zeitweises 
Halten der Tempera- 
tur kund. Es geht 
hieraus hervor, dass 
einzelne Legierungen 
drei, die Mehrzahl 
zwei, und einige Le- 
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einen Knickpunkt in der Abkühlungskurve haben müssen. Die Punkte 
müssen natürlich auch verschieden scharf ausgeprägt sein. Anders ist 
das Verhalten von Schmelzen, die die Übergangskurve MC überschreiten. 
Hierbei findet unter Mitwirkung der zugehörigen Schmelze eine Um- 
wandlung von PbHge« in Blei statt. Da nun die Bildung der Misch- 
kristalle P&— Hg aus den Komponenten jedenfalls ein exothermer Vor- 
gang ist, so ist der Zerfall der- 
selben unter Bildung von Blei 
ein endothermer Vorgang. Ver- 
wandeln sich also beim Abkühlen 
Pb— Hg Mischkristalle in Pb, so 
muss dem System Wärme zuge- 
führt werden. Dieses kommt in 
den Abkühlungskurven dadurch 
zum Ausdruck, dass sich keine 
Verzögerung in der Kurve beim 
Abkühlen zeigt, obwohl eine 
Ausscheidung von Blei erfolgt. 
Es konnte im Gegenteil durch 
sehr genaue Aufnahme der Ab- 
kühlungskurven ein schnelle- 


Su 
Äl 


rer Temperaturabfall an einzel- vun / 
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tiert werden. 
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In Fig. 4 sind in dem Drei- 
ecke C(d—Pb—Hg die unter- 
suchten Legierungen mit Zahlen 7, N 
angegeben; Fig. 5 gibt die Iso- 
thermen, welche sich in Über- 
einstimmung mit den Untersuch- 
ungen haben ziehen lassen, und a 
Fig. 6 gibt dasselbe Bild in .. 

Parallelprojektion mit der Temperatur als senkrechte Achse. 

Bei Konstruktion von Fig. 5 wurde in erster Linie die Temperatur 
des Auftretens einer ersten Kristallart benutzt. Zur genauen Festlegung 
der Kurven ist es jedoch unbedingt erforderlich, auch die anderer Knick- 
punkte in den Abkühlungskurven heranzuziehen. Die Lage der Kurven 
ist auf diese Art so genau festgelegt, wie es die angewandte Methode 
überhaupt zulässt. 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate der Abkühlungskurven 
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derart, dass die Mischungen auf den Grenzlinien und die Mischungen 
auf Geraden von Hg aus zusammengefasst wurden. Die Resultate sind 


wi 


in den Figg. 7 wiedergegeben. 


Legierungen Pb—Cd. 


Versuchs- Atomprozente Erster Zweiter 
nummer C Pb Haltepunkt Haltepunkt 
l 100 _ 321° _ 
2 99 1 318 _ 
3 98 2 314 u 
4 9% 5 305 254° 
5 91 b) 293 252 
6 80 20 283 251 
7 66'/, 33'/, 278 250 
8 50 50 272 250 
9 33"); 66°/, _ 249 
11 20 80 262 250 
12 _ 100 327 _— 


Legierungen Cd—Hg. 


Versuchs- Atomprozente Erster Knick- 
nummer cd Hg Haltepunkt punkt 
24 80 20 248° — 
27 66°/, 331, 199 188° 
26 50 50 147 _ 
25 33", 66'/, 102 _ 
28 20 80 67 _ 


Diese Beobachtungen stimmen mit frühern überein. 


IX. Legierungen Cd,,Pb— Hg. 


Versuchs- Atomprozente Haltepunkte Erstarrungs- 

nummer Cd — Pb — Hg Erster Zweiter Dritter temperatur | 
59 89 5’, 51, 279° 238° — .0.230° | 

60 67 + 29 206 170 _ _ 

89 33 2 65 99 _ — —_ 

86 20 1 19 58 — _— un 

102 16'/, 1 821/, 42 _ — _ 

103 13'/; 1 85"), 35 _ — _ 


X. Legierungen Cd,Pb— Hg. 


56 10 10 25 234° 234° 
57 73 9 18 226 215 170° 170 
58 ER Te 184 170 ei an 
62 35'/, 169 _ _ _ 
63 47 6 47 140 138 = _ 
90 26 3 11 78 in 
87 19%, 2%, 78 52 - -_ a 
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Versuchs- 
nummer 


37 
38 
3 
64 
65 
66 
39 
67 
68 
40 
41 
83 
91 
88 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 


42 
43 
46 
69 
71 
70 
45 
94 
44 
82 
114 
115 
116 
117 
118 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 


Ernst Jänecke 


Haltepunkte 
Zweiter 


225° 
189 
162 
159 
139 
105 
97 
70 
63 


Atomprozente 
Cd — — Hg Erster 
XI. Legierungen Cd,Pb—. Hg. 
76 19 5 261° 
73. 18 9 249 
67 16'/, 16',, 218 
63 16 21 215 
61 15 24 210 
581, 141, 27 206 
57 14'/, 28'/, 204 
54", 13", 32 198 
53 13 34 194 
441, 1 44"), 173 
31 7 6lt, 95 
23", 6 70, 70 
22 51, 721. 65 
19 5 76 50 
16 4 80 41 
13!, 3"; 83 34 
12 3 85 26 
9, 2", 88 18 
8 2 90 b) 
7 2 91 6 
6 1, 92! 3 
XU. Legierungen Od,Pb— Hg. 
76 19 5 247° 
57, 28, 14 230 
50 25 25 218 
4a, 24 281, 214 
47 231, 291, 209 
45, 23 31', 207 
40 20 40 192 
831, 164, 50 163 
281, 14 57°; 145 
22 11 67 116 
21 10',, 68', üb.110 
20 10 70 üb. 100 
19 9", 71’,  üb.100 
18 9 73 95 
17%, 8, 74 9% 
16°, 8, 75 51 
13', 6%, 80 36 
11 51, 83", 27 
9, 4, 86 20 
LA 4 88", 15 
6’, 3 90%, 12 
4", 2", 93 6 
3 1!/, 9%, —2 


Erstarrungs- 
Dritter temperatur 

238° 235° 
234 215 
170 _ 

168 _ 

169 _ 

169 _ 

169 _ 
235° 220° 

_ ca. 180 
169 _ 

169 ca.140 

_ 100 ? 
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Versuchs- Atomprozente Haltepunkte Erstarrungs- 
nummer Cd — Pb — Hy Erster Zweiter Dritter temperatur 
XII. Legierungen PbCd— Hg. 
34 44’, 441, 11 232° 223° _ ca. 180° 
35 40 40 20 223 185 168° _ 
30 331, 33", 33 204 140 —_ _ 
93 281, 28%, 43 178 108 _ _ 
33 25 25 50 173 100 _ zu 
36 16°, 16%, 67 125 59 _ _ 
81 12°, 12%, 75 115 44 _ _ 
85 12 12 76 103 31 _ _ 
84 10 10 80 ? 36 _ _ 
112 4"; 4", 9 ca. 40 _ _ Zu 
XIV. Legierungen Pb,Cd— Hg. 
52 31 61, Til 234° 220° _ ca. 200° 
53 281, 57 14!/, 229 183 170° _ 
54 25 50 25 216 142 _ _ 
92 22 45 33 178 112 _ _ 
55 20 40 40 175 90 = _ 
75 14, 281, 57 141 55 _ _ 
76 12, 19%, 75 123 31 _ _— 
XV. Legierungen Pb,Cd— Hg. 
47 19 76", 4", 250° 218° _ ca. 200° 
48 18 73 9 244 183 169° _ 
32 16', 67 16", 233 146 ER 
13 151, 61%, 23 219 125 — ca. 100 
49 14, 57 281, 209 109 — _ 
74 12, 50 31, 188 85 — _ 
51 11 44", 44", 174 71 _ _ 
77 9 36 55 151 45 — _ 
78 7%, : Bl 61, 138 30 _ u 
79 6, 26%, 67 127 21 EB —_ 
80 6 23", 70%, 120 _ _ — 
113 3 11%, 851, 93 — _ _ 
XVI Legierungen Pb,0d— Hg. 
50 10 80 10 258 155° _ 155° 
72 4 32 64 131 100 —_ _ 


Die Fig. 7 zeigt deutlich von links nach rechts den Übergang des 
binären Systems Cd—Hg in das binäre Pb—Hg. In den ersten Kurven 
erkennt man deutlich in den obern Teilen die häufige Wiederkehr der 
Temperatur von A und B als zweiten oder auch dritten Knickpunkt 
der Abkühlungskurven. Von Wichtigkeit für die Festlegung von Punkt 
(' war besonders die Kurve PbCd,— Hg, welche die grosse Annäherung 
der Temperaturkurve der ersten und die der zweiten Knickpunkte bei 
50° zeigt (104). 
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Über die Art der Anstellung der Versuche ist zu bemerken, dass 
in Glas- oder auch Porzellanröhrchen gearbeitet wurde, als Kühlmittel 
entweder die Luft oder bei den niedrigen Temperaturen auch Wasser 
benutzt wurde. Die Zeit wurde meistens in Intervallen von 5° der Ab- 
kühlung, aber oft auch häufiger notiert. Die Temperaturen wurden am 
Quecksilberthermometer oder auch Thermoelement gemessen und korri- 
giert. Die Zusammensetzung der Legierungen wurde auch durch Be- 
obachtung mit dem Mikroskop verfolgt. 


Hannover, Kgl. Technische Hochschule. 
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Über Stellungsisomerie und Verbrennungswärmen. 


Von 
Lawrence J. Henderson '!). 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Beitrag aus dem chemischen Laboratorium des Harvard-College.) 


Die gegenwärtigen Vorstellungen über die Valenz bestehen in zwei 
unterschiedlichen Auffassungen, der Quantivalenz und der Valenzenergie, 
— die sich auf zwei Tatsachenkomplexe verschiedener Art gründen. 
Von diesen beiden Anschauungen hat bei der Entwicklung der orga- 
nischen Chemie und der Stereochemie die Quantivalenz bei weitem die 
grössere Rolle gespielt, wenngleich der Gedanke von der Valenzenergie 
in Le Bels Diskussion über das asymmetrische Kohlenstoffatom, in 
Thieles Theorie der Partialvalenz, wie auch in Werners stereo- 
chemischen Theorien und neuern Veröffentlichungen vorhanden oder 
implizite vorausgesetzt ist. In Richards’ neuern Diskussionen über 
das kompressible Atom hat sich die Anschauung von der Valenzenergie 
brauchbarer gezeigt, als die Annahme der Quantivalenz, und in der 
tlıeoretischen Diskussion thermochemischer Daten ist sie von grösster 
Bedeutung gewesen, wie sie es natürlich auch noch heute ist. 

Auf Valenzenergie bezügliche Schlüsse, die sich auf Verbrennungs- 
wärmen gründen, unterliegen dem Einwande, dass man aus Messungen 
über die Grösse der Änderung der gesamten Energie den Wert einer 
Grösse zu bestimmen versucht, die vielleicht ganz von der Änderung 
der freien Energie abhängig ist. Doch ist auch heute noch die Be- 
stimmung der Verbrennungswärme der einzig gangbare Weg, quanti- 
tative Daten über die Grösse der Valenzenergie organischer Verbin- 
dungen zu erhalten, — und es ist wahrscheinlich, dass sie — vorsichtig 
interpretiert — nicht zu ungenauen Schlüssen führen wird. Diese 
Schlüsse können im Gegenteil sehr exakt werden, wenn man die Unter- 
schiede zwischen den Verbrennungswärmen ähnlicher Stoffe betrachtet; 

und wenn — wie es in der vorliegenden Abhandlung geschieht — 


!) Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. Erscheint gleichzeitig 
in den Proc. Amer. Soc. of Arts and Science. 


414 Lawrence J. Henderson 


solche Unterschiede bei einander sehr ähnlichen Fällen verglichen wer- 
den, so hat man guten Grund für die Annahme, dass Änderungen der 
gebundenen Energie fast ganz ausgeschaltet sind. 

Von diesen beiden Vorstellungen über die Valenz ist diejenige 
von der Valenzenergie die weniger klar definierte. Allerdings hat 
J. Thomsen es versucht, den Nachweis dafür zu führen, dass der 
beim Entstehen einer Bindung zwischen irgend zwei Atomen umgesetzte 
Energiebetrag für alle Fälle dieser besondern Bindung der gleiche ist, 
wobei doppelte und dreifache Bindungen ausgeschlossen sein sollen, 
dagegen auf die weitere Konstitution der Molekel keine Rücksicht zu 
nehmen sei, — und mit Hilfe dieser Theorie das komplizierte Netz 
seiner thermochemischen Hypothesen gewoben. Aber es ist, wie ich 
bereits an anderer Stelle!) gezeigt habe, trotz der bislang durch Tat- 
sachen noch nicht gestützten Möglichkeit, dass ausser der Valenzenergie 
noch andere erhebliche Energiebeziehungen innerhalb der Molekel be- 
stehen, — die Energie einer Bindung zwischen zwei Atomen veränder- 
lich, und von der Natur jedes andern in der Molekel enthaltenen Atoms, 
sowie von dessen Stellung abhängig. Die logische Ableitung gründete 
sich auf Vorgänge, wie die Substitution von Wasserstoff durch Hydr- 
oxyl zu (je nachdem) primären Alkoholen oder Säuren. Die Mittel- 
werte für die Änderung der Verbrennungswärme der Molekeln in diesen 
beiden Fällen sind: 

ROH, — RCH,OH = 40 Kal. 
RCOHO — RCOOH = 12 Kal. 

Wenn wir die Annahme machen wollen, dass die Valenzenergie 
einer Bindung zwischen zwei Atomen für alle Fälle der Bindung kon- 
stant sei, und die Möglichkeit anderer erheblicher Energiebeziehungen 
innerhalb der Molekei ausschliessen, so müssten offenbar die beiden 
Werte, 40 Kal. und 72 Kal., identisch sein. Die Annahme ist also 
falsch. 

Diese Annahme von der Veränderlichkeit der Valenzenergie ist 
schon alt. Sie wurde ursprünglich ohne experimentelle Grundlage von 
Claus?) aufgestellt und wurde dann von Werner?) in seiner ur- 
sprünglichen Diskussion seiner stereochemischen Gedanken weiter ent- 
wickelt. In neuerer Zeit) ist die Bedeutung vergleichbarer Reaktionen 


!) Journ. of physical Chemistry 9, 40—56 (1905). 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 432 (1881). 

3) Vierteljahrsschrift der Züricher Naturforschergesellschaft 1891. 

*) Werner, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1278 (1906). — Flürscheim, Journ. 
f. prakt. Chem. 66, 321 (1902); 71, 497 (1905). — Ber. d. d. chem. Ges, 39, 497 (1906). 
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in diesem Zusammenhange eingehend erörtert worden, und von diesem 
Gesichtspunkte aus wurde viel Material zugunsten der Vorstellung von 
der veränderlichen Valenzenergie zusammengebracht. 

Den Einfluss der Natur derjenigen Atome einer Molekel, die direkt 
an der Reaktion unbeteiligt sind, auf die Verbrennungswärme — ein 
Einfluss, der sich zum Teil in Änderungen der abhängigen Valenz- 
energien der reagierenden Atome zeigen muss — habe ich bereits 
kurz diskutiert‘). Mit den bis jetzt vorhandenen Zahlen lässt sich nur 
wenig mehr sagen, weswegen ich die Besprechung dieser Seite der 
Frage aufschiebe, bis das nötige Versuchsmaterial vorliegt. Zur Be- 
schaffung desselben sind in diesem Laboratorium Arbeiten bereits in 
Gang. 

Anderseits ist der Einfluss der relativen Stellungen der Atome 
auf die Verbrennungswärme einer Molekel und damit auf die Valenz- 
energien des reagierenden Atoms ein interessanter Gegenstand, der in 
mancher Hinsicht sich bereits an Hand der vorhandenen Zahlen er- 
örtern lässt. 

Die folgenden Tabellen enthalten die verwendbaren Angaben, aus 
denen hervorgeht, dass die Einführung einer fremden Gruppe in eine 
Molekel die Reaktionswärme einer Atomgruppe der Molekel je nach 
den relativen Stellungen der beiden Gruppen in verschiedenem Grade 
beeinflusst. 

I CH>C-CHh,. 


A. COOH vorhanden ?). Kal. 
@ CH, . COOH — H.COOH 27 —59 = 148 
®  @,H,.CO0OH — CH,. COOH 364-0 — 206-7 = 157-3 
höher @,H,. CuHz . COOH — CH, . C„Ha. . COOH — 156-5 
B. CONA, vorhanden). 
« CH,.CONH, — H.CONH, 2833 —135 = 148 
®  @H,.CONH, — CH,.CONH, 439-8 — 282.7 = 157-1 
höher (C,H,. CuH2..CONH, — CH, . CaHz.. CONH, —= 156-1 
C. CONHC,H, vorhanden?®). 
& CH, . CONH(C,H, — H.CONH(C,H, 1011 — 861 = 150 
PP @H,.CONHC,H, — CH,. CONH(C,H, 1168 — 1011 = 157 
höher 0,H,. CuHa... CONHC,H, — CH, . C„Hs„. CONHC,H, = 156-2 
D. CH(COOH), vorhanden). 
CH, . CH(COOH), — H.CH(COOH), 362 — 207 = 155 
(CH, ,C(C00H), — CH, .. CH(COOH), 515 — 362 = 153 
’) Loe. eit. ®) Stohmann, Journ. f. prakt. Chem. 49, 107 (1894). 


®) Stohmann, Journ. f. prakt. Chem. 52, 59 (1895). 
*) Stohmann, Journ. f. prakt. Chem. 52, 114. 116 (1895). 
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8 m >C 00H et cu >C(C00H), 676— 515 — 161 

. > (COOH wer cn >C(000H y 990 — 833 = 157 

y C>C1COOR), < C >CC00R), 1146 — 990 — 156 
E. CO vorhanden '). 

& CH,.CO.CH, — CH,.CHO 437 — 282 = 155 

& C,H,.C0O.CH, — C,H, .CHO 754 — 600 = 154 

ß CH,.CH,.CHO— CH, .CHO 441 — 282 = 159 

ß (CH, ,. CH.CHO — CH,.CH,.CHO 600 — 441 = 159 

F. COH vorhanden ?). 

«& CH, . CH,OH — CH,OH 3236 — 171 = 155 

& CH, . CHOH. CH,°)— CH,. CH,OH 478 — 322 = 156 

«a  (CH,3COH — (CH,),CHOH 633 — 478 — 155 

ß C,H, . CH,OH — CH,.CH,OH 480 — 322 —= 158 

?  (CH,,CH.CH,OH — CH, .CH,.CH,0H 637 — 480 = 157 

ß (CH,),C,H,. COH — (CH, ,COH 788 — 633 = 155 

Mittelwerte. 
C,Han+1CH3 — C„H2„+ıH = 156-2 Kal. 

Bei Vorhandensein von [ ß Y höher 
COOH 148 157-3 156—157 156-5 
CONH, 148 157-1 156 —157 156-1 
CONHC,H, 150 157-0 156 —157 106-2 
CH \ COOH, 154 161 156—157 — 
co 154-5 159 _ —_ 
COH 155-3 156 = _ 

Abweichungen von 156-2 Kal, dem „Normalwerte“, 

Bei Vorhandensein von @ ß Y höher 
COOH —8 +1 0 0 
CONH, —s E- 0 0 
CONH(C,H, —6 +1 0 0 
CH.(COOH), —2 +5 0 = 
co —2 +3 — — 
COH —1 0 —_ — 

II. CH, — COOH. 
A. COOH vorhanden*®). 
& CH, . COOH — COOH. COOH 2077 — 60 = 147 
ß CH, . CH, .. COOH — COOH. CH, . COOH 364 — 207 = 157 


1) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen. 
2%, Vgl. Stohmanns Tabelien, Diese Zeitschr. 6, 


®) Louguinines Werte sind hier geändert; vgl. Henderson, Journ. of 
physical Chemistry 19, 43 (1905). 
*, Stohmann, Journ f. prakt Chem. 49, 107. 114. 116 (1894). 


334 (1890); 10, 410 (1892) 
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y CH, .(CH,), . C00H — COOH.(CH,),. COOH 520 — 357 = 163 
d CH, .(CH,),. COOH — COOH.(CH,,. COOH #77 -- 515 = 162 
& CH, . (CH,), -» COOH — COOH .(CH,),. COOH 832 — 669 = 163 
& CH, .(CH,)s- C00H — COOH.(CH,),. COOH 989 — 823 = 160 
D) CH, . (CH,), . COOH — COOH.(CH,\,. COOH 1145 — 984 = 161 
[) CH, . (CH,), . COOH — COOH.(CH,) . COOH 1302 — 1141 = 161 
t CH, .(CH,\, : COOH — COOH.(CH,),. COOH 1458 — 1297 = 161 
ß CH, . CH, . COOH — CO0H.CH,.COOH 364 — 207 = 157 
ß CH, .(CH,), - COOH — CH,. CH(COOH),, 520 — 362 = 158 
ß CH, .(CH,), : COOH — (,H,.CH(‘COOH), 677 — 518 = 159 
ß CH, .(CH,), . C00H — (CH,), . C(COOH), 677 — 515 = 162 
ß CH, .(CH,),. COOH — a. >((C000H\, 832 — 676 = 156 
Ka 
ß CH, . (CH,), - COOH — C,H, . CH(COOH), 832 — 675 = 157 
ß CH, .(CH,), . COOH — (Q,H,),. COOH), 989 — 833 = 156 
3 CH,.(CH,),. COOH — >CCooHY, 1145 — 990 — 155 
277 
ß CH, . (CH,\, . COOH — (C,H,), : 0(COOH), 1302 — 1146 = 156 
ß CH, . (CH,) : C00H — (,H,,. CH(COOH), 1458 — 1303 = 155 
ß CH, .(CH,), . COOH — C,H,,. CH(COOH), 1616 — 1458 = 158 
Mittelwerte. 
C„Hzn+ıCH3 — C„Han+1C0O0OH = 160 Kal. 

Bei Vorhandensein von & ß y,d,€ höher 
COOH 147 157 163 161 
Abweichungen von 160 Kal., dem „Normalwert“. 

Bei Vorhandensein von @ ß yd,€ höher 
COOH — 13 —3 +3 +1 


II. CH, — CONAH, !). 
A. CONH, vorhanden. 
@ CH, . CONH, — CONH,.CONH, 283 — 203 = 80 
? CH,.CH,.CONH, — CONH,.CH,.CONH, 440 — 359 = 81 
Y CH,.CH,.CH,.CONH, — 
CONH,.CH,.CH,.CONR, 596 — 510 = 86 


Zusammenfassung. 
C„Han+1CH3 — CnH2zn+1. CONH, = 83 Kal. 
Bei Vorhandensein von @ ß Y 
CONH, 80 8 86 
Abweichungen von 83 Kal., dem „Normalwert‘“. 
Bei Vorhandensein von @ ß Y 
CONH, —3 —2 +3 


!) Stohmann, Journ. f. prakt. Chem. 52, 59 (1895); 55, 263 (1897). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 27 
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IV. CH, — CONHC,H,*). 
A. COOH vorhanden. 


& CH,. COOH — C,H,.NH.CO.COOH 207 — 863 — 056 
FR} CH,.CH,. COOH — C,H,. NH. CO.CH,. COOH 
364 — 113 = — 619 
y CH, .ıCH,\, . COOH — C,H,.NH.CO.\CH,),. COOH 
520 — 1169 = — 646 
Zusammenfassung. 
C„Hzu+1CH3 — C.H2u+1CONHC,H, = — 45 Kal. 
Bei Vorhandensein von « ? Y 
COOH — 106 — 649 — 646 
Abweichungen von — 645 Kal., dem „Normalwert‘“, 
Bei Vorhandensein von a ß y 
COOH —11 —4 —1 


Es erhellt bei Durchsicht der obenstehenden Tabellen, dass der 
Einfluss, den eine für sich bei der Reaktion unbeteiligte Gruppe auf 
die Verbrennungswärme einer Molekel ausübt, sich in regelmässiger 
Weise in bezug auf den reagierenden Teil der Molekel ändert. Am 
ausgesprochensten ist dies bei der Reaktion CH, — COOH bei Gegen- 


wart der Gruppe COOH, — vermutlich weil hier der Einfluss gross 
Cal 
170 
Ber Pe 4 zen “ 
Pr ER 
Va 

150 ge 
140 

z— ß Y ö ‘ [4 7 6 

Fig. 1. 


und das Zahlenmaterial reichlich und genau ist. Wenn in diesem 
Falle die Carboxylgruppe sich in «-Stellung zu der reagierenden Gruppe 
befindet, so vermindert sich die Reaktionswärme um 13 Kal. im Ver- 
gleich zu ihrem „Normalwerte* bei Abwesenheit der Carboxylgruppe; 
befindet sich die Carboxylgruppe in 3-Stellung, so vermindert sich die 
Reaktionswärme um etwa 3 Kal.; ist die Carboxylgruppe in y-, d- oder 


t) Stohmann, loc. eit. 
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-Stellung, so nimmt sie um etwa 2-5 Kal. zu, um schliesslich mit 
wachsender Entfernung zwischen den beiden Gruppen auf den „Normal- 
wert“ zurückzukehren!). 

Es erhellt aus den oben gegebenen Fällen, dass der Einfluss einer 
Gruppe auf die Verbrennungswärme am grössten ist, wenn sie sich in 
«Stellung befindet, während sie in genügender Entfernung von der 


reagierenden Gruppe — diese Entfernung schwankt je nach der Natur 
des Falles — überhaupt keinen Einfluss mehr zeigt. Ebenso ist deut- 


lich, dass in den meisten Fällen der Einfluss vor seinem Verschwinden 
sich umkehrt, wie die y-, d- und e-Stellungen in der obigen Kurve es 
zeigen, und auch die 3-Stellung in denjenigen Fällen, wo die Einflüsse 
der Gruppen COOH, CONH, usw. auf die Reaktion CH — CCH, in 
Betracht kommen. 

In den meisten Fällen beeinflusst ein Atom oder eine Gruppe die 
Reaktionswärme dann nicht wesent- Cal. 
lich, wenn die reagierende Gruppe 
von ihm weiter entfernt ist, als in 
3- oder y-Stellung, und es kann nur 
dann bemerkbar werden, wenn es die 39 


160 


y A . R F . & 
«-Stellung einnimmt, wie es in Fig. 2 ß Y ö 
dargestellt ist. Fig 2. 


In dem durch die erste Abbildung dargestellten Falle ist jedoch 
ein Einfluss auch noch dann merklich, wenn die beiden Gruppen zu- 
einander in &-Stellung sich befinden (vorausgesetzt, dass die Zahlen 
einigermassen genau sind), und es ist von Wichtigkeit, daran zu denken, 
ass die Zahlen dieser Reihe vielleicht die besten von allen den be- 
wunderungswürdigen Stohmannschen Bestimmungen sind. Demgemäss 
ist es nicht unwahrscheinlich, dass die Kurve 1 zum mindesten einen 
llgemeinen Fall für die Änderung der Reaktionswärme mit der Ände- 
ung der Stellung einer inaktiven Gruppe darstellt; jedenfalls würden 
die oben abgedruckten Zahlen einer solchen Schlussfolge nicht wider- 
sprechen, und die meisten der Kurven würden eine ähnliche Gestalt 
aufweisen. 

Diese Regelmässigkeiten in der Veränderung der Reaktionswärmen, 


!) Die Natur dieser Kurve widerspricht offenbar dem von Flürscheim [loe. 
it! und Biach [Diese Zeitschr. 50, 43 (1904)] entwickelten Gedanken, dass die 
Valenzenergie in einer Kette oder einem Ringe abwechselnd von dem einen Kohlen- 
stoffatom zum nächsten ab- und zunehme; im vorliegenden Falle würde dıe Periode 
des Wechsels je nach der Natur des Falles manchmal ein Kohlenstoffatom und 
manchmal mehr ausmachen. 


27* 


la 


numes 


zum 
Te a eng 


en en here 


gr 


nennen rn 
te ten er u nern m 


San A 


Lawrence J. Henderson 


420 


die wir eben besprachen, sowie die früher bereits abgehandelten, führen 
naturgemäss zu dem Schlusse, dass die Valenzenergie einer Bindung 
zwischen zwei Atomen einer stetigen Veränderung!) innerhalb ge- 
wisser, jetzt noch nicht zu erkennender Grenzen fähig sein muss; sonst 
kommen wir zu der Annahme grosser Kräfte unbekannter Natur inner- 
halb der Molekel. Gemäss dieser Schlussfolge und den obigen 
Erwägungen werden die Valenzenergien zweier Bindungen 
zwischen gleichen Atomen unter gleichen Bedingungen gleich, 
und unter verschiedenen Bedingungen verschieden sein. 
So werden z. B. in der Verbindung ÜR, die vier Valenzenergien des 
mittelständigen Kohlenstoffatoms gleich sein; in der Verbindung OR’R,” 
werden drei gleich und eine von diesen unterschieden sein, und in der 
Verbindung CR’R"R”R”” werden alle vier verschieden sein, selbst 
wenn das mittelständige Kohlenstoffatom mit allen seinen vier Valenzen 
an gleiche Atome gebunden ist, wie es z. B. im Methyläthylacetessig- 
ester der Fall ist: 
CH, RN CH; 
GH/ \C0-0—-6GH 

weil jedes der vier Kohlenstoffatome, die mit dem mittelständigen ver- 
bunden sind, in seiner Stellung von jedem andern verschieden ist, 
und infolgedessen unterschiedlichen Einflüssen zum Mindesten einiger 
der Atome der Molekel unterliegt. 

Es kann nicht stark genug betont werden, dass diese Schlussfolge 
eine logische Deduktion aus den feststehenden Versuchszahlen mit Hilfe 
nur zweier Annahmen ist: der gebräuchlichen Theorie der chemischen 
Konstitution und der ebenfalls gebräuchlichen Theorie, dass die inter- 
atomaren Kräfte innerhalb der Molekel lediglich oder wenigstens fast 
ausschliesslich Valenzenergien sind. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass man die Hoffnung hegen 
darf, durch Diskussion einer grossen Anzahl ähnlicher, wie der hier 
untersuchten Fälle genauen quantitativen Aufschluss über die Erschei- 
nungen der Orientierung substituierender Gruppen?) und die zahllosen. 
jedem Chemiker geläufigen ähnlichen Fragen über die Beeinflussung 
der Reaktion durch substituierte Gruppen zu erhalten, um so die be- 
stehenden empirischen Regeln für derartige Fälle durch wohlformulierte 
Gesetze ersetzen zu können. 


!) Oder, was weniger wahrscheinlich ist, über zahlreiche bestimmte Grössen 
hin unstetigen. 
2) Siehe z.B. Flürscheim, loc. eit. 
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Zusammenfassung. 


Durch Entwicklung der Anschauung von der veränderlichen Valenz- 
energie wurde gezeigt, dass der Einfluss einer inaktiven Atomgruppe 
auf die Reaktion einer andern Atomgruppe derselben Molekel, wie er 
sich durch die Reaktionswärme bestimmt, sich in regelmässiger Weise 
mit den relativen Stellungen der beiden Gruppen verändert. 

Es werden Kurven mitgeteilt, die die Natur dieser Veränderung 
zeigen: in einen Falle, der wegen der Grösse des Einflusses und der 
(renauigkeit der Zahlen besonderes Interesse verdient, und in einem 
Falle, wo die Veränderung klein ist. 

Es wird weiter gezeigt, dass gemäss dieser Schlussfolgerung und 
in Übereinstimmung mit ältern Anschauungen die Valenzenergien zweier 
Bindungen zwischen gleichen Atomen unter gleichen Bedingungen gleich 
sind, bei unterschiedlichen Bedingungen aber verschieden. 

Es wurde auf die Wichtigkeit solcher Betrachtungen für das Ver- 
ständnis der Reaktionsbeeinflussungen durch substituierte Gruppen hin- 
gewiesen. 


Der Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode. 
Von 
Richard Lorenz und A. Mohn. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Theoretisches. 


Unter „Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode“ soll die 
E.M.K. der Wasserstoffelektrode gegen reines Wasser verstanden werden. 
Angenommen wird Wasserstoff unter 1 Atm. Druck, und als Elektroden- 
material platiniertes Platin. Das Potential einer Wasserstoffelektrode 
ist nach der Formel von Nernst bei 30°: 

a» — 0-.06008) log!? ah (1) 

P bedeutet eine Konstante und [77] die Konzentration der Wasser- 
stoffionen in dem angewendeten Elektrolyten. Bei der „normalen“ 
Wasserstoffelektrode nach Nernst-Wilsmore wird ein saurer Elek- 
trolyt angewendet, in welchem die Konzentration der Wasserstoffionen 
gleich eins ist. Das Potential des Neutralpunktes wird erreicht, wenn 
die Konzentration der Wasserstoffionen gleich der in reinem Wasser 
ist (also rund 10-7), Schon Nernst hat darauf hingewiesen, dass 
eine direkte Bestimmung der E.M.K. von Wasserstoff gegen reines 
Wasser nicht möglich ist, es entstehen „undefinierbare“ Potentiale. 
Nichtsdestoweniger muss es ein gewisses Interesse haben, den Neutral- 
punkt zu kennen, da er den Übergang sauer-alkalisch vermittelt. Seine 
Bestimmung ist im folgenden gegen die Ostwald-Richardssche Dezi- 
normalkalomelelektrode durchgeführt. Es wurde eine indirekte Methode 
angewendet, deren Gedankengang folgender war. Nehmen wir (der 
Einfachheit halber) an, sauere und alkalische Elektrolyte seien in allen 
Konzentrationen vollständig elektrolytisch dissociiert, und ferner seien 
die Potentiale des Wasserstoffs gegenüber diesen Elektrolyten schon 


!) Nernst, Bericht der Masseinheitenkommission. Z. f. Elektroch. 10, 62% 
(1904). 
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bekannt und bestimmt. Man trägt hierauf die Konzentrationen der 
Klektrolyte in Potenzen von 10 in gleichen Abständen als Abszissen, 
die zugehörigen Potentiale als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein. 
Eine Betrachtung der Formel von Nernst lehrt, dass in diesem Falle 
eine Figur (siehe Fig. 1) entstehen muss, in welcher zwei gerade Linien 
gegeneinander konvergieren. Die eine stellt die Potentiale in den al- 
kalischen, die andere in den sauern Lösungen dar. Dort, wo sich die 
beiden Linien schneiden, befindet sich der Neutralpunkt (N). Die 
alkalischen und sauern Lösungen gleicher Konzentration sollen im Sinne 
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Fig. 1. 


dieser Figur im folgenden als „korrespondierende Lösungen“ be- 
zeichnet werden. Wenn, wie es tatsächlich der Fall ist, die Elektrolyte 
nicht bei allen Konzentrationen vollständig dissociiert sind, so gilt das 
aufgestellte Schema anstatt für die Gesamtkonzentrationen für die Ionen- 
konzentrationen. Bei ganz verdünnten Lösungen werden lonenkonzen- 
tration und Gesamtkonzentration identisch. Eine Methode zur Bestim- 
mung des Neutralpunktes besteht hiernach darin, die E.M.K. der Wasser- 
stoffelektrode in verdünnten Säuren und Alkalien zu ermitteln, die 
so erhaltenen Werte graphisch aufzutragen und bis zum Schnittpunkte 
der beiden Linien zu extrapolieren. Wie aber aus der Figur ersicht- 
lich, ergibt sich als eine zweite Methode die Messung der E.M.K. der 
Wasserstoffelektrode in beliebigen korrespondierenden sauern und 
alkalischen Lösungen, als deren Mittelwert, natürlich nach Anbringung 
aller derjenigen Korrekturen, welche notwendig sind, um die wirkliche 
Messung auf den in der Figur angenommenen Idealfall zurückzu- 
führen. 
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Messungen. 
Es wurden folgende Ketten gemessen: 
Tabelle 1. 
Reihe 1. P| H,|HCI |01 KCl| HgCl| Hg und 
Pt| H,| NaOH \v.1ı KCl| HgCl| Hg 
Reihe 2. Pt|H, | HCI |01 KCi| HgCl| Hg und 
Pt|H,|KOH |0.1 KCl| HgCl! Hg 
Reihe 3. Pt|H,| HC! |ges. KCl|0.1KCl| HgCi| Hg und 
Pt| H,| NaOH | ges. KC1|0-1 ACI| HgCl | Hg 
Reihe 4 Pt| H,| HCl |!,ges. KCl | 0-1 KCl| HgCl| Hg und 
Pt | H, | NaOH | %\, ges. KC1 | 0-1 KCl| HgCl| Hg 
Reihe 5. Pt| H,| HCl |ge. KC1|0-1KCI| HgCl| Hg und 
Pt| H,| KOH |ges. KCl|01KCI| HgCl| Hg 
Reihe 6. Pt| H,|HCI +01 KCI|O-1 KCI| HgCl| Hg und 
Pt | H, | KOH +0.1  Kcl| 0.1 KCl | HgCl| Hg 


Innerhalb jeder dieser Reihen wurden vier Konzentrationen, sowohl 
der Säure, wie des Alkalis angewendet, nämlich: 1-0, 0-1, 0-01, 0.001, 
im ganzen wurden also innerhalb jeder Reihe acht Ketten gemessen, 
und vielfach wurden dieselben Ketten in mehrfachen Einzelexemplaren 
dargestellt. Aus diesem System von Ketten lassen sich, wie im folgen- 
den gezeigt wird, alle für die Bestimmung des Neutralpunktes notwen- 
digen Daten gewinnen. Was insbesondere die Eliminierung der Flüssig- 
keitspotentiale anbelangt, welche zu diesen Rechnungen erforderlich ist, 
so stellen die Reihen 1 und 2 ein in sich geschlossenes System dar, 
bei dem diese möglich ist. Bei den Reihen 3, 4, 5, 6 wurden, wie 
aus dem Aufbau der Ketten ersichtlich ist, zu diesem Zwecke die 
neuerdings von Luther!) und Nernst befürworteten Methoden (Zwi- 
schenschaltung oder Hinzufügung von Kaliumchlorid) angewendet. 

Die Messungen wurden unter Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln 
nach der Kompensationsmethode ausgeführt, deren einzelne Bestandteile 
einer sorgfältigen Prüfung unterworfen waren. Ein d’Arsonvai-Gal- 
vanometer von 1-3.10-® Amp. pro Skalenteil Empfindlichkeit diente 
als Nullinstrument. Um die Normalelemente zu schonen, wurde nach 
Nernst als Arbeitselement ein Akkumulator verwendet, dessen E.M.K. 
gegen die Normalelemente auskompensiert wurde. Letztere (Weston- 
elemente) zeigten gegen unser, von der Physik.-techn. Reichsanstalt in 
Charlottenburg geeichtes Clarkelement bei 20° die E.M.K. von 1-1088, 
bzw. 1:-0189 Volt. Wir wählten eine Elektrodenform, die uns für die 
vorliegenden Versuche als besonders zweckmässig erschien (siehe Fig. 2). 
Die kleinen eingeriebenen Glasstopfen 5 wurden nur während der Mes- 
sungen geöffnet, sonst waren die Elektroden damit wohlverschlossen 


ı) Diese Zeitschr. 53, 428 (1905). 
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und daher gegen den Luftsauerstoff geschützt. Zur Füllung der Elek- 
trodengefässe mit Wasserstoff benutzten wir einen kleinen Apparat von 
beistehender Gestalt (siehe Fig. 3) zur elektrolytischen Entwicklung 
dieses Gases an einer Platinelektrode aus ganz reiner Schwefelsäure, 
mit kleinen angeschmolzenen Waschfläschehen. Mittels eines recht 
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feinen Kautschukschlauches wurde er in die Elektroden eingeleitet. 
Alle Ketten verblieben mehrere Tage lang im Thermostaten und wur- 
den täglich gemessen. Sie stellten sich rasch auf Konstanz ein, so dass 
Mittelwerte aus den Einzelbeobachtungen genommen werden durften. 
Es wurden folgende Mittelwerte erhalten: 


Tabelle 2. 


Konzentration 1-0 0.1 0.01 0.001 
Reihe 1. Hal 0.396 0.424 0-465 0.519 Volt 
NaOH 1-115 1-081 1:024 0.909 „ 
Reihe 2. HCl 0.394 0.424 0.465 0.526 „ 
KOH 1-125 1:092 1-040 0.9922  „ 
Reihe 3. HC 0.351 0-406 0.463 0.526 „, 
NaOH 1-146 1-096 1-045 0.951 „ 
Reihe 4. HCl 0.355 0-407 0-461 0.524 
NaOH 1.140 1-094 1.044 0.949 „, 
Reihe 5. HCl 0.358 0.398 0.463 0.530  „ 
KOH 1-151 1-107 1-045 0.992 „ 
Reihe 6. HCl 0.398 0-423 0.465 0.585 ,„ 
KOH 0.120 1-:082 1-025 0.983 „ 


Berechnung des Neutralpunktes. 


Aus den in Tabelle 2 wiedergegebenen Messungen lässt sich der 
Neutralpunkt berechnen. Die Berechnung gestaltet sich verschieden, 


% 
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einerseits für die Reihen 1 und 2, anderseits für die Reihen 3, 4, 5, 6. 
Zunächst soll die Berechnung aus den Reihen 1 und 2 an einem Bei- 
spiel angedeutet werden. In Reihe 1 wurden gemessen die Ketten: 
Pt\ H,| HCl | 0-1.KCl | HgCl | Hg 

und: Pt | H, | NaOH | 0-1.KC1| HgCl | Hg, 
und zwar immer mit den korrespondierenden Lösungen: 1-0, 0-1, 0-01, 
0.001. Der Strom geht in allen Fällen in der Kette vom Wasserstoff 
zum Quecksilber. Die Flüssigkeitspotentiale: Salzsäure und Natronlauge 
gegen Kaliumchlorid werden auf folgende Weise eliminiert. Der Wert 
der Flüssigkeitspotentiale: 

0.1.HC1| 0-1 KCl und: 0.1 NaOH | 0-1 KCl 
lässt sich nach der Formel von Nernst-Planck berechnen: 


U,+V, 

230 = 0.06008 log! m 2 2) 
Es bedeuten O,U,V,V, die Beweglichkeiten der Kationen, bzw. 

Anionen. Die Berechnung der übrigen Flüssigkeitspotentiale: 


10 Ha1| 0-1 Kcl 10 NaOH | 0-1 KCl 
0:01 HCl | 01 KCl und: 0.091 NaOH | 0-1 KÜl 
0.001 HCl | 0.1 KÜl 0-001 NaOH | 0-1 KÜl, 


welche in diesen Ketten vorkommen, bietet grössere Schwierigkeiten. 
Sie ist möglich nach der bekannten transzendenten Gleichung von 
Planck!), allein, da sich diese in diesen Fällen nicht auflösen lässt, 
so muss die Ermittlung der Werte durch Probieren geschehen. Man 
kann diese etwas umständliche Arbeit im vorliegenden Falle auf fol- 
gende Weise umgehen. Gemessen wurde die Kette: 
Pt | HA, | 1-0 HCl | 0.1 KCL | HgCl | Hg 
r x N; 
Die E.M.K. dieser Kette kann geschrieben werden: , = x, — a, +r, 
und x soll berechnet werden. 
Es wurde aber ferner gemessen die Kette: 
Pt | H, | 0.1 HCl | 0.1 KCl | HgCl | Hg 
24 N; N 
Die E.M.K. dieser Kette kann geschrieben werden: , = 2, — 2; + 2;. 
Bildet man nun einerseits aus den gemessenen Werten dieser beiden 
Ketten und anderseits aus den soeben berechneten die algebraische 
Differenz, so erhält man, weil e, > e, (siehe Tabelle 2): 


2 
et - = - Aı rt te. (3) 


1) Wied. Ann. 40, 561 (1890). 
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In dieser Gleichung ist nun der Potentialsprung z,— x, von der 
Art einer reinen, typischen Konzentrationskette, er lässt sich theoretisch 
vorausberechnen nach der bekannten Formel von Nernst: 
a,C, 


: 
Ola 


(2, — 2X)» = 0-06008 log! (4) 

Es bedeuten C,C, die Konzentrationen und «,«, die Dissociations- 
grade der betreffenden Elektrolyte.. Ausserdem ist das Potential x,, 
welches den Wert der Flüssigkeitskette: 0-1 7C1 | 0-1 KCl darstellt, be- 
kannt, denn dies wurde ja vorhin nach Gleichung (2) ermittelt, und 
demgemäss lässt sich x nach Gleichung (3) (S. 426) berechnen. Auf 
diese Weise lassen sich alle Flüssigkeitsketten, welche innerhalb der 
Reihen 1 und 2 vorkommen, auswerten. 

Es wurden hierzu folgende Grundlagen angenommen, wobei zu 
bemerken ist, dass die in der Literatur für 18° angegebenen Werte 
für 30° umgerechnet werden mussten. Die hierzu erforderlichen Tem- 
peraturkoeffizienten finden sich ebenfalls in der Literatur angegeben. 
Für die Ionenbeweglichkeiten wurden folgende Werte benutzt. 


Tabelle 3. 
18° Temp.-Koeff. 30° 
Nu‘ 43-6 0.0244 56-4 
K' 64-7 0-0217 81-5 
H' 318 0-0153 371-4 
cl 65-4 0.0216 82.3 
OH’ 174 0.0180 211-6 


Hieraus berechnen sich die Werte folgender Flüssigkeitspotentiale 
nach Gleichung (2) (S. 426). 

0-1 HCl |0-1 KCl = + 0.0269 Volt 
0.1 NaOH | 0.1 KCl = — 0.0195 „ 
01KOH |0.1KCl = — 0.0152 „ 

Um die in Frage kommenden reinen, typischen Konzentrations- 
ketten nach Gleichung (4) zu berechnen, muss das Leitvermögen auf 
30° umgerechnet werden, und der Dissociationsgrad von Salzsäure, 
Natronlauge und Kalilauge muss für diese Temperatur bestimmt wer- 
den. Er wurde nach Arrhenius zu = angenommen. Folgende 
Tabelle 4 wurde benutzt. = 

Unter Benutzung all dieser Werte und der auf S. 426 u. 427 ange- 
zebenen Berechnungsweise erhält man schliesslich für die Flüssigkeits- 
ketten zwischen Salzsäure, Natronlauge und Kalilauge gegen Kaliumchlorid 
(letzteres stets von 0-1 Normalität) folgende Werte (siehe Tabelle 5): 


nina nass nenn? ann or sn na pam Jen 1 Serge 
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Tabelle 4, 
HCI NaOH KOH r 
Aygo!) Ay?) Age As Ryan?) Eygo ho Ago0?)  Egoo 
1-0 301 360 0-76 160 199 0.73 184 25 0.76 ; 
0-1 351 420 0-89 183 227 0.84 213 261 0-88 ; 
0.01 370 43 094 200 251 0-92 228 281 0-95 
0.001 377 41 09 208 261 0.96 234%) 288 0-98 
x —_ 472°) 1-00 218-4) 272 1-00 239.37) 295 1-00 
Tabelle 5. 
1-0 0.1 0.01 0.001 
HCl + 0.0541 + 0.0269 + 0.0084 + 0.0032 : 
NaOH — 0:0423 — 0.01% — 0.0186 — 0.0750 
KOH — 0.0374 — 0.0152 — 0.0086 — 0.0026 
Das Vorzeichen bedeutet die Ladung, welche das Kaliumchlorid annimmt. 
Nachdem solcherart die Flüssigkeitsketten ermittelt worden sind, 


ist es nunmehr möglich, die E.M.K. der Ketten der Reihe 1 und 2 (siehe 
Tabelle 2, S. 425) mit diesen Werten zu korrigieren. Da in allen 
Ketten sowohl in den mit Salzsäure, wie in den mit Alkali der Strom 
bei allen Konzentrationen vom Wasserstoff zum Quecksilber der Dezi- 
normalelektrode fliesst, so muss die Korrektur in der Weise genommen 
werden, dass die Flüssigkeitspotentiale in Tabelle 5, welche mit posi- 
tivem Vorzeichen versehen sind, von den gemessenen E.M.K. subtrahiert, 
die mit negativem Vorzeichen addiert werden. Man erhält dann folgende 
Werte der E.M.K. für die korrigierten Ketten (siehe Tabelle 6). 


Tabelle 6. 

1-0 0-1 0-01 0.001 

Reihe 1: HCl (korr.) 0.341 0.397 0-457 0.516 
_ NaOH (korr.) 1-157 1100 ° 1.043 0.984 

Mittelwerte 0-749 0-749 0.749 0.750 

Reihe 2: HCl (korr.) 0.340 0.397 0.457 0.522 
KOH (korr.) 1163 1.107 1.072 095 

Mittelwerte 0.751 0.752 0.759 0.758 


!, Nach Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen $. 160. 

2) Mit dem Temperaturkoeffizienten von D&sguine berechnet. Siehe Kohl- 
rausch und Holborn, loe. eit. S. 195—200. 

®, Direkt angegebener Wert von Noyes und Sammet, Diese Zeitschr. 43, 72 
(1903). 

*, Aus den Wanderungsgeschwindigkeiten (siehe S. 427) zusammengesetzt. 

5) Temperaturkoeffizient von Arrhenius, vgl. Anm. 2. 

6, Unsicher. 

?) Vgl. Anm. 5. 

*, Vgl. Anm. 4. 
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Der Neutralpunkt kann nunmehr aus den durch die Flüssigkeits- 
potentiale korrigierten Ketten (siehe Tabelle 6) in folgender Weise be- 
rechnet werden. Wären Säure und Alkali bei gleicher Konzentration 
stets von gleichem Dissociationsgrade, so würde sich der Neutralpunkt, 
wie oben (S. 423) bereits dargelegt, als der einfache Mittelwert aus je 
einem Paar korrespondierender Säure- und Alkaliketten ergeben. Diese 
„Mittelwerte“ sind in Tabelle 6 bereits berechnet. Da aber der Disso- 
ciationsgrad der korrespondierenden Lösungen nicht der gleiche ist, so 
wird tatsächlich eine Verschiebung des als einfachen Mittelwertes be- 
rechneten Neutralpunktes eintreten. Diese Verschiebung sei mit y be- 
zeichnet. Ist ferner N, der ohne Berücksichtigung der Dissociations- 
verschiedenheit der korrespondierenden Lösungen gefundene Neutral- 
punkt (einfacher „Mittelwert“), so ist der wahre Neutralpunkt N, ge- 
geben durch die Formel: 

N =NH+ty, (5) 
und % also die anzubringende Korrektur, welche mit abnehmender 
Konzentration gegen Null hin konvergiert. Bezeichnen ferner xs ein 
Potential der Wasserstoffelektrode in der Säure und x, ein solches in 
einem korrespondierenden Alkali, und ferner «s und «, die Dissocia- 
tionsgrade in der Säure und im Alkali, und (’s und (, die entsprechen- 
den Konzentrationen, und ferner Ay,o die Dissociationskonstante des 
Wassers, so gelten die Gleichungen: 


> > 
as = 0-.06008 log!’ Be. — und: z4 = 0.060 08 log! = Als: 
as( N Ko 
Der Mittelwert dieser Potentiale ergibt sich zu: 
Sn EN RER OR SR... 
5 = N, = !1h.0.06008 log ec (6) 


Der Neutralpunkt N, = N, +y würde sich bei dieser Mittelwertsbil- 
dung dann ergeben haben, wenn a, (4 = «asÜs gewesen wäre, also: 
pP: 
N, = N, +y = !|, 0.06008:. ——, 


Bz0 
und hieraus berechnet sich die Korrektur zu: 


y = 0.03004.. log F 
4 


bzw. da in den korrespondierenden Lösungen Os = (, zu: 


y = 0.03004 logie — (7) 


Ener 


430 Richard Lorenz und A. Mohn, Der Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode. 


Die nach dieser Formel berechneten Korrekturen betragen im höchsten 
Falle rund 0.001 Volt, sie wurden als belanglos unberücksichtigt gelassen. 

Bei den Ketten der Reihen 3, 4, 5, 6 ist eine Korrektur wegen 
der Flüssigkeitspotentiale nicht erforderlich, da dieselben nach den 
Methoden von Luther und Nernst durch die Anordnung eliminiert 
sein sollen. Da ferner, wie soeben dargelegt, die Korrektur betreffs der 
Verschiebung des Neutralpunktes ebenfalls nicht erforderlich ist, so 
ergeben die Mittelwerte der gemessenen E.M.K. dieser Ketten direkt die 
Neutralpunkte. In der Tabelle 7 sind alle in dieser Arbeit erhaltenen 
Werte für den Neutralpunkt der Wasserstoffelektrode zusammengestellt: 


Tabelle 7. 


Zusammenstellung der Werte für den Neutralpunkt aus allen Bestimmungen. 


1-0 0.1 0.01 0.001 Mittel 

Reihe 1 0.749 0.749 0.749 0.750 0.749 
2 0.751 0.752 0.759 0.758 u.755 

3. 0.748 0.751 0.754 0.138 0.748 

4. 0.747 0.751 0.753 0.737 0.747 

„» 8 0.755 0.753 0.754 0.761 0.756 
 M 0.759 0.752 0.745 0.734 0.748 


Mittel 0-751 


Wie ersichtlich, stimmen diese sehr verschiedenen Messungen ganz 
gut überein. Es beträgt also der „Neutralpunkt der Wasserstoff- 
elektrode“, d. h. das Potential einer Wasserstoffelektrode von 1 Atm. 
Druck an platiniertem Platin in reinem Wasser, gegen die Dezinormal- 
elektrode: 

H, 
1Atm. 


Nach der Bezeichnungsweise von Luther ist dieser Wert mit 
einem negativen Vorzeichen zu versehen, weil diese Elektrode gegen 
die Quecksilberelektrode zum negativen Pole wird. 


Pt H,O = 055 Volt. 


Zürich, Eidg. Polytechnikum. Laboratorium 
für physikalische Chemie und Elektrochemie. 
Winter 1905/1906. 
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Bemerkung zu der Arbeit von Sand und Breest: 
„Zur chemischen Statik 


und Dynamik der Quecksilberäthylenverbindungen“. 


Von 
R. Abege. 


Sand und Breest!) haben aus früher von Sherrill bestimmten 
Zahlen gezeigt, dass innerhalb eines erheblichen Konzentrationsinter- 
valles Merkuri-, Chlorid- und Bromidkomplexe des Typus HgX,.X' 
bilden. Sherrill hatte auf meine Veranlassung, ohne die Zahlen seiner- 
zeit zur Auswertung dieser Konstanten zu benutzen, aus ihnen nur 
einen Wert für die Konstanten desjenigen Komplextypus zu entnehmen 
versucht, der nach unsern Untersuchungen in viel verdünntern Mer- 
kurihaloidlösungen der einzig nachweisbare war, nämlich des Typus 
HyX,(X"),, da uns der Vergleich der „Ionenkonstante* (Ag X’! Hy. X”) 
des Komplexes Hg _X” mit seiner „Neutralkonstante* (Hg X,)(XP | Hg X," 
besonders interessant schien. Dass in dem durch unsere Verteilungs- 
versuche gedeckten Konzentrationsintervall ein anderer, nämlich der 
einwertige Komplex Hg_X, vorherrscht, hatten wir nicht bemerkt, und 
die Herren Sand und Breest haben zweifellos das Verdienst, diese 
Konstante aufgefunden zu haben. Wenn sie aber auf S. 427 sagen, 
hei der Reaktion zwischen Quecksilberchlorid und Chloriden nach „ge- 
bräuchlicher Anschauung“ (die auch Sherrill und ich verträten), die 
komplexbildung nach Schema: 


HgCl, +20 = HgCl;" 
verläuft, so erscheint mir das irreführend. Wir haben vielmehr sowohl 
auf S. 734 und S. 732 (Diese Zeitschr. 43, 1903), sowie an den ver- 
schiedensten andern Stellen der Arbeit mit voller Klarheit und Aus- 
(rücklichkeit darauf hingewiesen, dass bei den Quecksilberhaloidsalzen 
die allerverschiedensten Arten von Komplextypen nebeneinander vor- 
kommen, so dass in den verschiedenen Konzentrationsgebieten keines- 
wegs der gleiche Typus vorherrscht. Dass die Typen, die in gewissen 


ı) Diese Zeitschr. 59, 424 ff. (1907). 


432 R. Abegg, Bemerkung zu der Arbeit von Sand und Breest usw. 


Konzentrationsgebieten vorherrschen (wie gemäss unsern Messungen 
der Typus HgX,” in den Gebieten, die äusserst verdünnt an freiem 
HgX, sind) in andern Konzentrationsgebieten ebenfalls, wenn auch 
vielleicht in sehr geringem Masse vorhanden sein müssen, ist wohl 
nicht notwendig zu erörtern. 

Es ist also weder unsere Ansicht gewesen, noch übrigens auch die 
von frühern Bearbeitern, wie aus der von uns loc. eit. angeführten 
Literatur hervorgeht, dass der Typus HgX,” etwa den vorwiegenden 
darstellt. Es liegt mir daran, dies richtig zu stellen, damit nicht der 
Anschein bestehen bleibt, als hätten wir, die sich ausführlich mit diesen 
Problemen beschäftigt haben, eine experimentell so unbegründete An- 
sicht vertreten, wie die Herren Sand und Breest sie uns wohl ver- 
sehentlich vorwerfen. 

Was den Zahlenwert unserer Neutralkonstanten des zweiwertigen 
Komplexes betrifft, die wir aus den an freiem Quecksilbersalz verdünn- 
testen Lösungen entnommen haben, so lässt sich nach der neu gewon- 
nenen Erkenntnis von Sand und Breest nur sagen, dass er wesentlich 
kleiner sein muss, wie von uns angenommen, da die Konzentration des 
zweiwertigen Komplexes in diesen Lösungen auch bei der kleinsten hier 
untersuchten Konzentration des Quecksilbersalzes noch weit unterhalb 
dieser seiner Konzentration liegt; denn diese ist ja vorwiegend in Gestalt 
des einwertigen Komplexes vorhanden. Beim Jodid scheint übrigens 
die Konstante des zweiwertigen Komplexes (siehe Sherrill, loc. eit., 
Tabelle 8, S. 724) noch einigermassen sicher zu stehen. 

Die Zahlenwerte der Dissociationskonstanten von HgCl, und HyBr, 
sowie die damit verknüpften andern Konstanten bedürfen nach dem 
Befunde von Sand und Breest allerdings einer Revision, die ich auf 
Grund neuer Messungen in Zukunft erbringen zu können hoffe. 


Breslau, Juli 1907. 


Pe 5 2 


ea RETTET 


433 


Über das Verhalten von Schmelz- und Klärungskurven 
der flüssigen Kristalle und ihrer Mischungen. 


Von 
A. Bogojawlensky und N. Winogradow. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Untersuchungen über die Eigenschaften der Schmelz- und Klärungs- 
punkte reiner flüssiger Kristalle, wie auch der Mischungen derselben mit- 
einander und mit fremden Zusätzen, sind schon längst vorgenommen 
worden. Doch genügt das erhaltene Material noch lange nicht zur 
Aufklärung der charakteristischen Eigenschaften von Substanzen, welche 
zur Bildung kristallinisch-flüssiger Phasen befähigt sind. Nur eine 
systematische Untersuchung der Schmelz- und Klärungskurven kann 
uns über das Verhalten der verschiedenen Phasen zueinander und über 
ihre Eigenschaften Aufschluss geben und die Möglichkeit gewähren, das 
Vorhandensein flüssig-kristallinischer Modifikationen bei Substanzen vor- 
auszusetzen, bei welchen sie sonst nicht vermutet werden konnten. 

Die vorliegende Arbeit behandelt aus der ganzen Reihe der bisher 
bekannt gewordenen flüssigen Kristalle nur diejenigen, deren Eigen- 
schaften schon vielfach als Versuchsmaterial gedient haben. Untersucht 
wurden folgende Mischungen: 


p-Azoxyphenetol + p-Azophenetol, 

p-Azoxyanisol + p-Azoanisol, 

p-Azophenetol —+ p-Azoanisol. 
Die Mischungen p-Azoxyanisol + p-Azoxyphenetol sind schon früher 
von Rotinjanz und Rotarski untersucht worden!). Über die Azo- 
verbindungen herrschte bisher grosse Meinungsverschiedenheit. So 
nimmt Amerio an, dass p-Azophenetol zur Bildung einer kristallinisch- 
flüssigen Phase befähigt sei; F. Dreyer und Th. Rotarski?) behaupten: 
„das Schmelzen in eine trübe Flüssigkeit, welches nach Amerio bei 
149° beim p-Azophenetol eintreten soll, ist von uns nie bemerkt worden. 


!, Ann. de l’Inst. Polytechnique de St.-Petersbourg 4, 171 (1905). 
?, Diese Zeitschr. 54, 353 (1906). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. - 
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Übersehen konnten wir diesen Umstand wohl kaum, da wir vielfach 
bei Ausführung der Untersuchung das p-Azophenetol geschmolzen haben.“ 
Ferner ist OÖ. Lehmann!) der Meinung, „dass es ihm nicht gelungen 
sei, unter dem Mikroskop bei rascher Abkühlung das Auftreten einer 
doppelbrechenden Modifikation zu konstatieren. Jedoch nach Zu- 
mischung einer kleinen Menge Azoxyphenetol gelang der Versuch recht 
gut, d.h. es entstanden flüssig-kristallinische Tropfen einer Mischung 
beider Substanzen in stark überkühltem Zustande.“ Von Amerio wird 
weiter angegeben, dass auch das p-Azoanisol zur Bildung einer kristal- 
linisch-flüssigen Phase befähigt sei. „Es hat sich indessen herausgestellt, 
dass diese Angaben auf einem Irrtum beruhen. Reines p-Azoanisol 
bildet, wie von Schenck und Eichwald gefunden und von Lehmann 
mikroskopisch bestätigt wurde, keine flüssigen Kristalle. Die Amerio- 
schen Präparate haben von der Darstellung her sicher noch grössere 
Mengen von p-Azoxyanisol enthalten?“ Durch die nebenstehenden 
Diagramme 1—3 können alle diese Widersprüche leicht beseitigt und 
erklärt werden. 

Die Substanzen, welche als Material für die Messungen gedient 
haben, wurden in genügender Menge (bis 60 g) gewonnen und auf ent- 
sprechende Weise von Beimischungen gereinigt. Da Azoxyphenetol 
mit Azophenetol Mischkristalle bildet, so wurde die Trennung der beiden 
Stoffe auf chemischem Wege erreicht, beim mehrmaligen Umkristalli- 
sieren des Rohproduktes aus einer Mischung von drei Teilen Eisessig 
mit einem Teil konzentrierter Salzsäure?). Die Bestimmungen der 
Klärungspunkte der reinen Substanzen und ihrer Mischungen sind 
in zugeschmolzenen dünnwandigen Glasröhrchen nach der Methode 
W. Alexejeffs*) ausgeführt. Die Schmelzpunkte sind mit einem in 
ein Ölbad gestellten Beckmannschen Apparat bestimmt. Die Um- 
wandlungspunkte des reinen Azophenetols und seiner Mischungen sind 
mit Hilfe des Thermoelements, Eisen-Konstantan, das an ein Wiede- 
mannsches Galvanometer angeschaltet war, erhalten. Alle in den 
Tabellen enthaltenen Temperaturen sind korrigiert. 


Azoxyphenetol + Azophenetol. 


Wie aus den Tabellen und dem Diagramm Fig. 1 ersichtlich, sind 
diese Substanzen isomorph und bilden eine kontinuierliche Reihe von 


1) Loc. eit. S. 366. 

2) R. Schenck, Kr. Flüssigkeiten und flüssige Kristalle, S.9. Leipzig 1905. 
8) Loc. eit. S. 11. 

*) Wied. Ann. 28, 36 (1886). 
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ä Mischkristallen. Die Schmelzkurvre AB und die Klärungskurre CE 
unterscheiden sich wenig von Geraden, wobei die beobachteten Werte 
der ersten Kurve grösser, die- Mol. Proz. 


jenigen der zweiten daggen # TTT7 77711 
kleiner, als die berechneten 
Werte sind; die Kurven sind 76 
x also mit ihren konvexen Seiten 
f segeneinander gerichtet. Beide 7; 
Kurven schneiden sich im Punkt 
D und bilden mit den Ordinaten 
E zwei ungleiche Dreiecke: ADE 


140 100 


’ : Kr: test -1. 
das Gebiet der stabilen und ” u 
BDC dasjenige der labilen flüs- r er 
sigen Mischkristalle; letzteres r 0 


(Gebiet kann nur durch Unter- P 
kühlung der Schmelze realisiert - 
werden. Der Klärungspunkt € # 
(155.00) des reinen Azophene- 
tolst) liegt unterdem Schmelz- 
punkte B (159-5°%) und kann 
ohne Mühe bei Unterkühlung 


60 
30 
40 
r K ’ Är-fest-U 
pr / 120 


I 
r Azoxyphenetol , Azophenetol 10 


l l l i 1 l l N l 
der Schmelze in einem zuge- 700 90 80 m 600 50 # 30 20 m 0 
% v 0 m 20 30 “0 50 60 70 80 90 100 
schmolzenen Glasröhrchen beob- Fig. 1 


achtet werden. 
Das Beobachtungsmaterial zu diesem Diagramm ist in den folgen- 
den Tabellen zusammengestellt. 
p-Azophenetol in p-Azoxyphenetol. Am. fl. I Kr. fl. 


Klärungspunkte ; 
Mol-°/, - Differenz 
beob. ber. 
} 0-0 167-5 a BR 
\ 10-6 165-8 166-1 — 0:3 
i 20-7 164-0 164-9 — 0.9 
: 30-8 162-5 163-6 — 11 
‘ 41-4 161-0 162-3 —18 
1 51-8 1596 161-0 u 
60-4 158-5 159.9 —14 
71-3 157.6 158-6 —10 
81-1 156-5 157-3 -— 0.8 
90.6 155-5 156-2 — 07 
100.0 155-0 _ _ 


3 Das Präparat wurde durch Diazotieren des p-Phenetidins erhalten und war 
frei von Azoxyphenetol. 
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p-Azophenetol in p-Azoxyphenetol. 
Am. fl. oder Kr. fl. I Kr. fest I. 


Erstarrungspunkte 
Mol-°%, N Differenz 
beob. ber. 
0.0 136-9 _ _ 
2.6 137-7 137-5 + 0.2 
5.3 138-4 138-0 +01 
11-8 139.7 139.6 +01 
21-0 141-8 141-7 +01 
30-6 144-3 144.0 +03 
41-3 146-9 146-4 + 0.5 
51-4 149-4 148-9 +05 
61-4 151-8 151-0 +08 
71-3 154-0 153-3 +07. 
80-7 156-0 155-5 + 0.5 
90-6 157-9 157-7 +02 
100.0 159.5, — _ 


p-Azophenetol hat, nach F. Dreyer und Th. Rotarski, zwei 
Modifikationen: Kr. fest I. und Kr. fest II. mit einem Umwandlungs- 
punkt bei 93-65°. Beim Erstarren des geschmolzenen p-Azophenetols ent- 
‚steht die erstere Modifikation in Gestalt roter Kristalle, welche sich bei 
weiterer Abkühlung „aufblähen“ und in die zweite, gelbe Modifikation 
umwandeln. Diese Umwandlung ist von einer merklichen Volumen- 
änderung und einem Wärmeeffekt (1-6 Kal.) begleitet. Der Umwand- 
lungspunkt unseres p-Azophenetols lag etwas höher als bei den genannten 
Beobachtern, nämlich bei 97-2°. Durch Zusatz des p-Azoxyphenetols 
geht der Umwandlungspunkt des p-Azophenetols stark herunter und 
beschreibt die Kurve UK; so z.B. liegt der Umwandlungspunkt der 
Mischung 50°, Azo- + 50°, Azoxyphenetol bei —21° und einer 
solchen aus 40°, Azo- + 60°, Azoxyphenetol schon bei ca. — 80V. 
Alle untersuchten Schmelzen zerfallen, wie das reine Azophenetol, nach 
der Umwandlung in Pulver. Die Umwandlungspunkte konnten nur bei 
fallender Temperatur beobachtet werden, bei steigender dagegen niemals. 
Folglich haben wir bei den isomorphen Mischungen von Azo- + Azoxy- 
phenetol es augenscheinlich mit einer Umwandlung oder einem Zer- 


fallen der Mischkristalle, welche nur oberhalb der Kurve UK stabil 
sind, zu tun. 


Die Beobachtungsdaten der Umwandlungserscheinungen sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. 
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p-Azophenetol in p-Azoxyphenetol. Kr. fest I. — Kr. fest II. 


Mol-°/, Umwandlungspunkte Mol-%/, Umwandlungspunkte 
100-0 97.2 71-3 49.2 
9-3 89-7 66-1 38-0 
90.6 82.1 61-4 27.0 
86-3 74-3 51.4 — 21-0 
80-9 66-8 41-4 — 80.0 
75-9 57-8 


p-Azoxyanisol 4 p-Azoanisol. 

Die Schmelzpunkte der Mischungen dieser Substanzen bilden Kurven, 
die sich im eutektischen Punkte schneiden. Der Klärungspunkt des 
reinen Azoxyanisols wird, wie es schon früher bei Zusatz von andern 
Substanzen beobachtet worden ist, auch durch das Azoanisol erniedrigt. 
Ein Unterschied besteht jedoch darin, dass die Kurve A5, auf welcher 
die Ausscheidung der Kristalle des reinen p-Azoanisols stattfindet, von 
der Klärungskurve EG im Punkte D geschnitten wird. 


p-Azoanisol in p-Azoxyanisol. 


Am. fl. = Kr. fl. Am. fl. oder Kr. fl. Z Kr. fest 

Mol-°/, Klärungspunkte Mol-°/, Erstarrungspunkte 
0.0 134-8 0.0 117-4 
5-9 133-5 5-4 116-3 
10.6 132-3 10-6 115-3 
21-6 129-3 15-8 114-0 
31-2 126.7 21-9 114-0 
41-5 124.1 26-2 118-7 
50-0 122.0* 31-3 124.0 
60-0 118-5* 36-2 128-0 
70.0 116.0* 41-5 133-4 
80-0 113-.5* 51-6 140-1 
90.0 110.5* 61-7 146-7 
100.0 108.0* 70.5 151-7 
Die mit Sternchen versehenen Werte 8U-5 156-1 
sind extrapoliert. Der letzte Wert der 90-4 160-5 
zweiten Kolumne entspricht auf den Dia- 95-5 162.5 
srammen 2 und 3 dem Punkte @. 100.0 164-6 


Der Punkt G, in welchem die Ordinate von der verlängerten 
Kurve ED geschnitten wird, entspricht der Temperatur 108-0°, ist also 
m 56-6°% niedriger als der Schmelzpunkt des reinen p-Azoanisols. 
\äre eine Unterkühlung bis zum Punkte @ möglich, wie es bei der 
Mischung 40°, Azo- + 60°), Azoxyanisol (Punkt F') gelang, so hätten 
wir eine kristallinisch-flüssige Modifikation des reinen p-Azoanisols. In 
diesem Sinne könnte man eine solche Modifikation latent nennen. 
Folglich muss die Kurve E@ die Klärungspunkte beider reinen Sub- 
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stanzen verbinden, nämlich den Klärungspunkt des p-Azoxyanisols, 
welcher über dem Schmelzpunkte liegt, mit dem latenten des p- Azo- 
anisols, welcher unter dem Schmelzpunkte sich befindet. Die gegen- 
seitige Lage der Schmelz- und Klärungskurven bestimmt die Grenzen 
der stabilen und labilen Phasen, wie aus dem Diagramm 2 leicht zu 
ersehen ist; hier sind BCDE das Gebiet der stabilen und BD@ das- 
jenige der labilen kristallinisch-flüssigen Phase. 
Mol.Proz. Mol. Proz. 


/WOH _ VWOr 4 


160 /60 


150 150 

140 0 
> Am-fl.+ Kr-fest Am-fl.+ Krz-fest - 
Ba ai an re zB 

130 0 + - 
L- 7 - 

/ 
D P er 
120 20 + A - 
/ 

a. Är fest. 

0 uo\L’ s 
16 

‚00 + Azoanisol Azoxyanisol 0T 1zoanisol Azophenetol 

l l l l l L l l l l l l L L L l i N 
9% 80 70 60 50 40 30 20 m 0 mn 0m MH W020 Mm 0 
0” mw 20 30 40 50 60 70 80 90 10 on 2» 0 w 5 60 m 80 90 1m 
Fig. 2. Fig. 3. 
p-Azophenetol + Azoanisol. 
Hier haben wir es mit einem dem vorhergehenden analogen 


Falle zu tun. Der Unterschied besteht darin, dass die Klärungskurve 
EG ganz im Unterkühlungsgebiete sich befindet, weil in diesem Falle 
die Klärungspunkte beider reinen Substanzen unter den entsprechenden 
Schmelzpunkten liegen. Da die Schmelzkurve BC und die Klärungs- 
kurve E@ nahe beieinander liegen, gelang es bei geringer Unterküh- 
lung, eine verhältnismässig grosse Strecke der Kurve E@ bis zum 
Punkt F zu realisieren. Wie im vorigen Falle erhalten wir für das 
reine p-Azoanisol den Punkt @, der auf der Verlängerung der Kurve 
EF liegt. Bei dem Punkte D der Klärungskurve E@, welcher dem 
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eutektischen Punkte B am nächsten liegt, ist eine interessante Erschei- 

nung zu beobachten, nämlich das Auftreten der flüssig-kristallinischen 

Phase in Gestalt von Tröpfchen, welche kristallisieren und dann fast 

gleichzeitig als kristallinische Kügelchen zu Boden fallen. 
p-Azoanisol in p-Azophenetol, 


Am. fl. I Kr. fest I. Am. fl. I Kr. fi. 
Mol-°%, Erstarrungspunkte Mol-°,, Klärungspunkte 
0.0 159-5 0-0 155-0 
5.2 157-0 11-1 149.9 

11-1 154-5 21-8 145-3 
16-4 152-0 32-2 140-6 
21-8 149-5 42-7 136-2 
27-0 146-8 52.8 131-8 
32.2 143-8 62-6 127.2 
37-6 140-7 12.2 122.0* 
42.7 138-0 81-7 117.0* 
47.8 135.0 90.9 112.6* 
52.8 134-8 100.0 108.0* 
57-7 138-0 Kr. fest I. — Kr. fest II. 
62.6 141-0 Mol-°/, Umwandlungspunkte 
67.6 144.5 0.0 97-2 
72.2 147-4 5-0 82.0 
77.0 150.0 10-0 72.0 
81-7 152.8 15-0 61-0 
86.3 155-5 20-0 45-0 
90.9 159.0 30-0 


Die Umwandlung schreitet 


95-5 162.0 40.0 sehr langsam fort. 


100.0 164.6 50-0 

Die mit Sternchen versehenen Werte sind extrapoliert. 

Durch den Zusatz von p-Azoanisol zu p-Azophenetol wird der 
Umwandlungspunkt, Kr. fest I. — Kr. fest II., desselben stark herab- 
gedrückt; doch, da hier die Umwandlung sehr langsam fortschreitet, 
und die Messungen durch die Erstarrungs- und Abkühlungsbedingungen 
stark beeinflusst werden, ist es schwer, sichere Resultate zu erhalten. 

Auf Grund des oben Gesagten dürfte es gelingen, eine Erklärung 
der interessanten Versuche von D. Vorländer und A. Gahren!) über 
die Entstehung kristallinischer Flüssigkeiten durch Mischung von Sub- 
stanzen, „von denen jede allein in reinem Zustande nicht kristallinisch- 
flüssig ist“, zu finden. Dazu bedarf es einer Erweiterung des Begriffs 
„flüssige Kristalle“, und zwar muss für eine weit grössere Zahl von 
Substanzen, als es bisher geschehen ist, die Existenz von latenten 
flüssig-kristallinischen Modifikationen, deren Umwandlungspunkte oft 


') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1966 (1907). 
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sehr weit unter dem Schmelzpunkte liegen, angenommen werden. Diese 
Modifikationen können bei reinen Substanzen nur durch starke Unter- 
kühlung erhalten werden. Als Beweismaterial können die Azoverbin- 
dungen dienen, von denen z.B. p-Azophenetol den Schmelzpunkt 159-5 
und den Klärungspunkt 15500 hat und p-Azoanisol entsprechend 
164-6°, resp. 108-0° (extrapoliert); bei letztern Substanzen ist bisher das 
Vorhandensein einer kristallinisch-flüssigen Phase in Abrede gestellt, 
oder zum mindesten starkem Zweifel unterworfen worden, Neuerdings 
ist O. Lehmann?), der den Versuch mit p-Azophenetol wiederholt hat, 
zum Ergebnis gelangt, „dass bei sehr starker Überkühlung der Schmelze 
wie man sie erzielen kann durch Suspension feiner Tröpfehen der Sub- 
stanz in geschmolzenem Zucker mit Glycerin, zunächst tatsächlich eine 
(monotrop-labile) flüssig-kristallinische Modifikation von kurzer Lebens- 
dauer entsteht.“ Die kristallinisch-flüssigen Phasen können, wie wir 
gesehen haben, sowohl über, wie auch unter dem Schmelzpunkte 
existieren, und zwar sind sie dm erstern Falle stabil, im letztern labil. 
Diese latenten Modifikationen können in einigen Fällen, z. B. beim 
Zusammenschmelzen von zwei Substanzen, welche in reinem Zustande 
keine flüssigen Kristalle bilden, unerwarteterweise zutage treten. Diese 
Erscheinung findet sich bestätigt durch viele, in den neuesten Abhand- 
lungen von O. Lehmann und D. Vorländer beschriebene Beispiele. 


Resultate. 


1. Es wurde das Verhalten der flüssigen Kristalle von p-Azoxy- 
anisol, p-Azoxyphenetol, p-Azoanisol und p-Azophenetol in ihren Misch- 
ungen miteinander untersucht. 

2. p-Azoxyphenetol + p-Azophenetol bilden sowohl in flüssigem, 
als auch in festem Zustande Mischkristalle, wobei diese beiden Sub- 
stanzen in jedem Verhältnis mischbar sind. 

3. p-Azoanisol und p-Azophenetol sind zur Bildung einer kristal- 
linisch-flüssigen Modifikation befähigt. Die Existenz dieser Modifikation 
des »-Azophenetols lässt sich bei Unterkühlung leicht nachweisen. 

4. Die Existenz einer kristallinisch -flüssigen Modifikation in 
latentem Zustande kann für viele Substanzen angenommen werden. 

5. Die kristallinisch-flüssigen Modifikationen können sowohl über, 
als auch unter dem Schmelzpunkte existieren; in ersterm Falle sind 
sie stabil, in letzterm — labil. 


1) Ann. der Physik (4) 21, 189 (1906). 


Dorpat, Chemisches Laboratorium der Universität. 
April—Juni 1907. 
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Die gemeinsame kritische Kurve der Lösungen 


in Pentan. 


Von 
M. Centnerszwer und A. Kalnin. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


1. Die bisherigen Untersuchungen!) der kritischen Erscheinungen, 
welche in Lösungen schwerflüchtiger Stoffe in leichtflüchtigen Lösungs- 
mitteln auftreten, haben das allgemeine Ergebnis zutage gefördert, dass 
diese Art der Lösungen sich vollständig dem für die Verdampfung 
binärer Gemische allgemein gültigen Schema unterordnet. So tritt in 
den Lösungen oberhalb 
ihrer kritischen Tempe- >? 
ratur immer eine re- 
trograde Kondensation 
erster Art auf, und zwar 
sowohl bei konstanter 
Temperatur, wie auch 
bei konstantem Druck. 
An der Hand der allge- 
meinen Theorie der re- 
trograden Kondensation 
lassen sich denn auch 
sowohl die *—e-Kurven 

Dichtekurven) der Lö- 
sungen, wie auch die 
?—t-Kurven (Grenz- 


ch 


kurven) als Spezialfälle 9 46,2 7 
ler allgemeinen Form Fig. 1. 
\\eser Kurven inbinären Grenzkurve der Gemische: (0; + 50%. 


(mischen erkennen. 
Jedoch treten anderseits in diesem Fall, wo es sich um verdünnte 
Lösungen schwerflüchtiger Stoffe handelt, in der Gestalt der Kurven 


!) Diese Zeitschr. 46, 500 (1903); 55, 303 (1906). 
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wie auch in den Zahlenbeziehungen gewisse Besonderheiten auf, welche 
auch ein besonderes Interesse beanspruchen. 

Wenden wir zunächst unsere Aufmerksamkeit der allgemeinen 

Gestalt der p—t-Kurve (Grenzkurve) zu. Die Ähnlichkeiten und die 

Unterschiede treten 

beim Vergleich der 

beiden in den Figg. 1 

6 und 2 dargestellten 


el 
ut u BR Kurven entgegen. Die 


Kurve ER (Fig. l) 


sor 


Ja bezieht sich auf ein 
ee] 
a Das von Caubet unter- 


wr suchtes Gemisch von 


CO, + SO,; 
die Kurve PMR 1 
(Fig. 2) dagegen — i 
F auf eine 5%,ige Lö- 
- j sung von Phenan- 
IE thren in Äthyläther, 
30 fi a" ; ı wobei zu bemerken 
ei u: a Be Se *”° ist, dass der untere 
Teil der PM R-Kurve 
einen mehr schema- 
tischen Charakterhat, 
da dieser Teil der Kurve nicht experimentell realisiert werden konnte. 
Man sieht, dass die „Schleife“ in der Fig. 2 ausserordentlich breit 
geworden ist, was in der Schwerflüchtigkeit der:gelösten Substanz seinen 
Grund hat. Derjenige Teil der Grenzkurve, welcher in der kritischen 
Gegend, d. h. in der Nähe des Punktes P liegt, besitzt vollkommen 

geradlinigen Verlauf. In der kritischen Gegend ist also: 


£ 


rec 


nn 
& 
- 


> 
— sl mpuradun. 
Fig. 2. 


Grenzkurve einer Lösung: Phenanthren in Äther, 


\ 


rohen ® 


Die nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf denjenigen Teil der 
Grenzkurve, welcher der Bedingung (1) genügt. 

2. Schon die Analyse des vorläufigen Zahlenmaterials, welches sich 
auf Lösungen von Phenanthren und Triphenylmethan in Äthyläther be- 
zog, berechtigte zur Aufstellung einiger einfacher Gesetzmässigkeiten. 
Sie sind in einer frühern Arbeit von dem einen von uns in Gemein- 
schaft mit Herrn Pakalneet!) mitgeteilt worden. Die nächste Aufgabe 


1) Diese Zeitschr. 55, 303 (1906). 
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bestand darin, weiteres Material zu sammeln, um über den Einfluss der 
Konzentration, der Natur der gelösten Substanz und der Natur des 
Lösungsmittels auf den Verlauf der Grenzkurve Aufschluss zu erlangen. 
Über die Ergebnisse der dahin zielenden Versuche soll im nachstehen- 
den berichtet werden. 

Als Lösungsmittel wurde Isopentan verwendet, welches durch 
sorgfältige Fraktionierung von Pentan „Kahlbaum“ erhalten wurde. 

Die experimentellen Einzelheiten sind a. a. OÖ. angegeben. Die 
Messungen geschahen in dem modifizierten Altschulschen Druckapparat 
unter Anwendung des Kuenenschen Rührers. Der Gang der Versuche 
war der folgende. Zunächst wird die Schraube des Druckapparats, 
welcher ganz dicht schliessen muss, so eingestellt, dass die Grenze 
zwischen Flüssigkeit und Dampf im obersten Teil des mit einer Lösung 
von bestimmter Konzentration beschickten Rohres zu sehen ist. Beim 
Erwärmen der Röhre verschwindet diese Grenze bei bestimmter Tem- 
peratur und bei bestimmtem Druck. Das zugehörige Wertepaar von 
Druck und Temperatur wird notiert. In demselben Augenblick ver- 
grössert man durch ein geringes Zurückdrehen der Druckschraube das 
Volumen des Systems. Die Grenze erscheint an einer etwas tiefern 
Stelle im Rohr wieder. Man fährt mit der Erwärmung des Rohres fort 
und notiert wiederum im Moment des Verschwindens der Grenze das 
zugehörige Wertepaar von Druck und Temperatur. So vergrössert 
man nach und nach das Volumen des Systems unter stetiger Steige- 
rung der Temperatur und unter gleichzeitiger Bestimmung von 
Druck und Temperatur, bis die Grenze im untersten Teil des Rohres 
verschwindet, und der ganze erwärmte Teil des Rohres mit dem 
Dampf gefüllt ist. 

Sobald dieser Punkt erreicht ist, fängt man mit der allmählichen 
Abkühlung des Rohres an. Die Grenze erscheint bei bestimmtem Werte- 
paar von p und f im untern Teil des Rohres. Verringert man jetzt 
durch Eindrehen der Schraube das Volumen des Systems um ein geringes, 
so verschwindet wieder die Grenze. Bei stetigem Abkühlen erscheint 
sie plötzlich an einer etwas höhern Stelle im Rohr wieder. Die zuge- 
hörigen Werte von p und ? werden wiederum notiert. In dieser Weise 
fährt man jetzt mit der stufenweisen Verkleinerung des Volumens des 
Systems unter stetiger langsamer Abkühlung des Rohres und Ablesung 
der Drucke und Temperaturen fort, bis das ganze Rohr mit der flüs- 
sigen Phase gefüllt erscheint. 

Diejenigen Werte des Druckes und der Temperatur, bei welchen 
die Grenze gerade in der Mitte des Rohres verschwindet, bzw. wieder- 
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Temperaturen: 
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erscheint, werden als der kritische Druck und die kritische Tem- 
peratur der gegebenen Lösung angesehen. 

Die erhaltenen Wertepaare von Druck und Temperatur werden in 
einem Koordinatennetz aufgetragen und durch graphische Interpolation 
die Grenzkurve der Lösung konstruiert!). 

3. Die erhaltenen Zahlen sind in der Tabelle enthalten. Die erste 
Horizontalspalte enthält die Drucke in kg pro gem. Jede folgende 
Horizontalreihe gibt die diesen Drucken zugeordneten Siede-, bzw. Tau- 
temperaturen für jede gegebene Lösung an. Die Natur und die Kon- 
zentration jeder Lösung sind an der linken Seite der Tabelle angegeben. 

Es ergibt sich daraus folgendes Bild: In jeder Horizontalreihe, 
welche sich auf eine konstante mittlere Konzentration bezieht, 
wächst die Temperatur proportional der Druckzunahme. Demnach gilt 
die Beziehung: 'dp\ 

(dr ), di 
allgemein für alle Lösungen in Pentan. 

Vergleicht man die Zahlen jeder Vertikalreihe, welche sich auf 
konstanten Druck beziehen, untereinander, so so sieht man, dass die 
Zahlen untereinander auffallend gut übereinstimmen, und zwar sowohl 
für verschiedene Konzentrationen einer und derselben Substanz, wie 
auch für Lösungen der verschiedenen Substanzen in demselben Lösungs- 
mittel. 

Alle Grenzkurven lassen sich also durch die gemeinsame Glei- 
chung ausdrücken: 


A 


p=At+K, (2) 
wo A und K sowohl von der Konzentration, wie auch von der spezi- 
ellen Natur des gelösten Stoffes unabhängig sind. In der untersten 
Horizontalreihe der Tabelle sind die Mittelwerte der Temperaturen für 
die oben angegebenen Drucke berechnet und daraus die in der Fig. 3 
gezeichnete Gerade PM konstruiert, welche der Gleichung (2) entspricht. 

Da nun diese Gleichung mit denselben Konstanten für alle Lösungen 
unabhängig von ihrer Konzentration gilt, so muss sie auch für die Kon- 
zentration: z= 0 gelten, d. h. für reines Pentan. Dann haben aber 
p und ? die Werte der kritischen Konstanten des reinen Pentans, welche 
wir mit x, und #, bezeichnen wollen. Es gilt also auch: 

a, = 49,+5%, 


woraus: K=m,—-A%,. 


DJ Die analytische Behandlung des Einflusses der Schwere auf kritische Er- 
scheinungen in Gemischen findet der Leser in Kuenen, Theorie der Verdampfung 
von Gemischen. Leipzig, 1906, S. 71. 
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Substituieren wir den Wert für X in unsere Gleichung (2), so erhalten wir: 

p=m+At—H), (3) 
welche besagt, dass alle Grenzkurven der Lösungen durch den kriti- 
schen Punkt des reinen Lösungsmittels gehen müssen, was auch mit 
erosser Annäherung zutrifft. 


0 + 
+5 
40} 
= 
I 
S 
II r 
(/A ı e. er‘ L l 
780 I i 200 210 220 230 
Zemperatur 
Fig. 3. 


Da nun auch alle kritischen Punkte der Lösungen auf der in 
der Fig.3 gezeichneten Geraden PM liegen, so stellt letztere gleichzeitig 
die gemeinsame kritische Kurve der Lösungen in Pentan vor. 

Betrachtet man diese Kurve von diesem Standpunkt aus, so gelangt 
man noch zu folgenden Schlüssen. 

Alle Lösungen beliebiger schwerflüchtiger Stoffe in dem- 
selben flüchtigen Lösungsmittel haben eine gemeinsame kri- 
tische Kurve. 

Der kritische Druck ist für alle Lösungen in einem und 
demselben Lösungsmittel eine eindeutige lineare Funktion 
der kritischen Temperatur. 


Bezeichnen x, und #, — den kritischen Druck und die kritische 
(onperatur des reinen Lösungsmittels, x und $ — den kritischen 


Druck und die kritische Temperatur einer beliebigen Lösung, so gilt 
(emnach folgende Beziehung: 


a=m tAP— 9), (4) 
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wo die Konstante A unabhängig ist sowohl von den Konzen- 
trationen der Lösung, wie auch von der Natur der gelösten 
Substanz. 

Es ist bemerkenswert, dass diese Beziehung bis in ziemlich hohe 
Konzentrationen gilt; ja es macht den Eindruck, als wenn ihre Genauig- 
keit mit der Konzentration zunehme. 

Die Konstante A hat für Lösungen in Pentan den Wert: 0.33, 
während für Lösungen in Äthyläther 4 = 0.35 gefunden worden ist. 
Die beiden A-Werte sind somit nur wenig verschieden. Jedoch muss 
hierbei berücksichtigt werden, dass auch die beiden Lösungsmittel: 
Pentan und Äther, nahezu übereinstimmende kritische Konstanten be- 
sitzen: 9, —= 187-8°, bzw. 194-4°, z, = 32.9 Atm., bzw. 35-6 Atm. 
Über die Abhängigkeit von A vom Lösungsmittel sollen weitere Mes- 
sungen angestellt werden. 

4. Die kritischen Werte. Es wurde schon erwähnt, dass als 
kritischer Punkt derjenige Punkt der Grenzkurve angesehen wurde, in 
welchem die Grenze gerade in der Mitte des Rohres verschwand. Die 
Abhängigkeit der kritischen Werte von der Konzentration veranschau- 
licht folgende Zusammenstellung. In der vierten und fünften Spalte 
findet der Leser die „molekularen Erhöhungen“ des kritischen 
Druckes und der kritischen Temperatur (A,, bzw. A,), in der 
letzten Spalte ihr Verhältnis: A. Berücksichtigt man, dass zum Ver- 
gleich Stoffe aus den verschiedensten Körperklassen herangezogen wurden, 
so wird man die Übereinstimmung der K-Werte für genügend finden: 
jedenfalls ist sie nicht viel schlechter als die Übereinstimmung der 
„Siedekonstanten“ bei analoger Mannigfaltigkeit des Versuchsmaterials. 
Die höchsten Werte weist Triphenylmethan auf. welche auch in SO, 
und in NH, die grössten K-Werte ergab, die niedrigsten «-Naphtvl- 
amin, welches auch die kritische Temperatur von SO, und von NH 
am wenigsten erhöhte. In den Konstanten A prägt sich der individu- 
elle Charakter der gelösten Stoffe viel weniger aus. 


Lösungen in Pentan. 


Konzentra- Kritischer Kritische ( 
: 4 9—-9,M „ (a—n,)M K, 
tion: Druck: Temperatur: RK =———— K= BVG. ee = 
x n 4 % 


Reines Pentan?). 
— 34-3 189.0 _ _ 
ı) Young fand: 9, = 187-8°, z, = 34-0 kg pro gem. Vgl. E. Mathias, 
Point critique, Paris 1904. 
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Zusammenfassung. 


Alle Lösungen in Pentan haben eine gemeinsame kritische Kurve, 

welche durch die Gleichung: 
a=m,+4(9—9,) 

ausgedrückt wird. 

Die Konstante A beträgt 0-33. 

Die molekulare Erhöhung des kritischen Druckes in Pentan ist 
gleich 135. . 

Die molekulare Erhöhung der kritischen Temperatur in Pentan ist 
gleich 455. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium des polytechnischen Instituts. 
Mai 1907. 


Beiträge zur Kenntnis | 
des Hydrosol- und Hydrogelbildungsvorganges. 1. 


Von 


A. Lottermoser. 


Jacques Duclaux hat vor kurzer Zeit eine Zusammenfassung 
seiner Arbeiten und neue Untersuchungen veröffentlicht!). So inter- 
essant dieselben auch zu lesen sind, so muss ein in der Kolloidehemie 
nicht bewanderter Leser durch sie zu der Anschauung kommen, dass 
nur französische und belgische Forscher, ausser Herrn Duclaux, über 
diesen Gegenstand gearbeitet hätten; denn es werden nur die Namen 
Vietor Henri, Spring, Malfitano, Cotton und Mouton und Perrin 
zitiert. Es haben aber noch andere Forscher Beiträge zu diesem Thema 
geliefert, deren Arbeiten von Duclaux ausser acht gelassen worden 
sind. Da ich mich selbst schon seit längerer Zeit mit der gleichen 
Frage beschäftigt habe und noch in Untersuchungen in diesem Sinne 
begriffen bin, möchte ich nachfolgende Zeilen veröffentlichen, die eigent- 
lich erst nach Abschluss dieser Arbeiten den Fachgenossen vorgelegt 
werden sollten. 

Seit Graham hat lange Zeit die Anschauung geherrscht, dass 
Hydrosol und Hydrogel die gleiche Zusammensetzung besässen, reine 
chemische Verbindungen darstellten und nur zufällig durch Elek- 
trolyte verunreinigt seien. Obgleich man wohl die Tatsache kannte, 
dass diese Verunreinigungen durch Dialyse aus einem Hydrosole nie 
vollständig zu entfernen sind, und dass häufig beim Versuche, dieselben 
durch ausserordentlich lange fortgesetzte Dialyse zu entfernen, Gelbil- 
dung eintritt, so hat man doch diesem merkwürdigen Verhalten keine 
tiefere Bedeutung beigemessen. Jordis?) hat dann wohl als erster 
energisch auf dieses Verhalten hingewiesen und hat zur Aufklärung 
dieser Erscheinung die chemische Analyse herangezogen, wenn auch 


', Journ. Chim. Phys. 5, 29—56 (1907). 


2) Neue Gesichtspunkte zur Theorie der Kolloide. Sitzungsber. der phys.-med. 
Soz. Erlangen 36, 47—107 (1904). 
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gewiss nicht verschwiegen werden darf, dass andere Forscher, die sich 
eingehend mit der Kolloidehemie befasst haben, gewiss ebenso wie 
Jordis überzeugt waren, dass die Elektrolytverunreinigungen, die sich 
ohne Gefährdung des Hydrosolzustandes nicht entfernen lassen, nicht 
zufällige Verunreinigungen, sondern Bestandteile der Hydrosole von 
wesentlicher Bedeutung sind. Jordis hat seine Studien hauptsächlich 
an der Kieselsäure, die bekanntlich durch die Ionenreaktion 80,” +2 H' 
entsteht, und an dem Ferrioxyd, welches nach Fe" +30H’ sich bildet, 
gemacht. Es hat sich hierbei gezeigt, dass dann stets ein Hydrosol 
entsteht, wenn die angeführten Reaktionen unvollständig verlaufen, gleich- 
gültig ob das eine oder andere Ion im Überschusse verbleibt, aber es 
muss eins in bestimmtem Überschusse bleiben. Ist das nicht der Fall, 
führt man die lonenreaktion weiter bis nahe an einen gewissen Punkt, 
den Neutralpunkt heran, so tritt stets Gelbildung ein. Es ist klar, dass 
die Gelbildung mif der Ionenreaktion in ihrer letzten Phase zusammen- 
fällt. Deshalb bezeichnete Jordis die Gelatinierung überhaupt als 
Ionenreaktion, machte nur dabei den allerdings für die ganze Frage 
zunächst belanglosen Fehler, die für das Hydrosol wesentlichen Ionen 
mit in das Gesamtmolekül des Kolloides einzubeziehen. 

Später habe ich dann die Reaktionen der verschiedensten Anionen 
mit dem Silberion studiert!), habe namentlich die Reaktion J’-+ Ay’ 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen und habe dabei ganz die- 
selben Verhältnisse wie bei den von Jordis durchgeführten Ionenreak- 
tionen auffinden können. Es hat sich gezeigt, dass der Hydrosolzustand 
nur dann möglich ist, wenn eins der reagierenden Ionen bis zu einer 
gewissen Minimalmenge im Überschusse verbleibt, dass beim Über- 
schreiten dieser Grenze die Gelbildung beginnt, und dass mit der vol- 
lendeten Reaktion, also wenn äquivalente Mengen der reagierenden 
Ionen zusammengetreten sind, auch die Gelbildung vollständig geworden 
ist. Es ist also hiermit abermals die Gelbildung als mit der letzten 
Phase der Ionenreaktion zusammenfallend erkannt worden. Ich habe 
weiter gezeigt, dass ein solches, z. B. AgJ-Hydrosol, welches dureh 
überschüssige Jodionen entstanden ist, durch Dialyse nie vollständig 
von diesen zu befreien ist, und dass durch Wegnahme dieser Jodionen, 
z. B. durch Silberionen, also wieder durch Ionenreaktion Gelbildung 
eintritt. Daher muss also bei der Gelatinierung des negativ geladenen 
Jodsilberhydrosols durch Silberionen im Gel mehr Jodsilber, und zwar 
so viel mehr enthalten sein, als den vom Hydrosole festgehaltenen Jod- 


') Journ. f, prakt. Chemie (2) 72, 39—56 (1905) und 73, 374—382 (1906). 
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ionen äquivalent ist. Auch das ist von mir lückenlos durch Fällung 
des Hydrosols einmal mit Salpetersäure, das andere Mal mit Silber- 
nitratlösung quantitativ bewiesen worden. 

Im Anschlusse an diese Untersuchungen habe ich dann darauf 
hingewiesen, dass man wohl geneigt sein könnte, viele Gelbildungsvor- 
gänge, in erster Linie bei Hydrosolen, die durch Ionenreaktion ent- 
standen sind, als im Zusammenhange mit Ionenreaktionen stehend an- 
zusehen, genau so wie es mir für die Gelbildung an Silbersalzen zu 
beweisen gelang, und habe dabei speziell auch auf die von Whitney 
und Ober!) studierte Fällung des Arsensulfidhydrosoles durch Salze 
hingewiesen. Nicht nur durch Duclauxs Untersuchungen ist diese 
Vermutung in der schönsten Weise bestätigt worden, sondern auch 
Linder und Picton?) haben in einer Arbeit vom Dezember 1905 
darauf hingewiesen, dass bei der Fällung des Arsensulfidhydrosols durch 
Chlorbaryum eine lonenreaktion eintritt zwischen Hydrosulfid und 
Chlorbaryum etwa nach dem Schema: 

x. 45,8,.H,S + BaCl, = x. 4As,8S,. BaS +2 HOL, 

während sie schon viel früher durch analytische Untersuchung des 
Arsensulfidhydrosols fanden, dass dieses stets Schwefelwasserstoff im 
Überschusse enthält, welcher durch ein indifferentes Gas nicht ganz 
entfernt werden kann. Diese Fällungen durch Ionenreaktionen würden 
somit dem ersten Falle nach Duclauxs entsprechen, bei dem zwischen 
der „partie active“ und dem hinzutretenden Elektrolyten „une action 
chimique complete“ stattfindet. Da aber zwei Elektrolyte wohl nie in 
Lösung ganz ohne Einfluss aufeinander, was ihre Dissociationsverhält- 
nisse betrifft, sind, so wird die Einwirkung aller übrigen Elektrolyte 
sich höchstwahrscheinlich nach den Gesetzen der gegenseitigen Disso- 
ciationsbeeinflussung regeln, und man wird dann Gelbildung wahrnehmen, 
wenn die Dissociation des hydrosolbildenden Elektrolyten unter das 
schon mehrfach genannte Minimum herabgedrückt worden ist. Jedoch 
können sich noch andere Wirkungen überlagern. Von einem Spezial- 
fall der Gelbildung, nämlich durch denselben Elektrolyten, der zunächst 
als hydrosolbildend bezeichnet werden muss, soll noch später die 
Rede sein. 

Ich habe schon damals die Bezeichnungen hydrosolbildende Ionen 
(entspricht aber nicht ganz der Bezeichnung Duclauxs partie active) 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 842—863 (1900). — Diese Zeitschr. 39, 630— 
634 (1902). 


?) Journ. Chem. Soc. 87, 1906—1936 (1905). 
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und gelbildende Ionen gebraucht und habe gezeigt, dass das betreffende 
Hydrosol den elektrischen Ladungssinn des hydrosolbildenden Ions be- 
sitzt, ja ihm sogar die Ladung verdankt, dass aber durch Gegenwart 
noch anderer Ionen die Grösse der Ladung bedeutende Änderungen er- 
fahren, ja vielleicht auch bis zu einem minimalen Betrage fast bis zum 
unelektrischen Punkte abfallen kann, ohne dass sofortige Gelbildung 
eintritt. Ich habe weiter hervorgehoben, dass man imstande ist, durch 
Hinzufügung eines dem Hydrosole entgegengesetzt geladenen, stark- 
wirkenden Ions im Überschusse eine Umladung des Hydrosols zu be- 
wirken, ohne dass bei schnell zugesetzter Lösung eine Gelbildung auf- 
tritt. Dabei braucht wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, dass 
ich mir stets bewusst geblieben bin, wenn ich von einem Ion redete, 
dass es nicht möglich ist, nur ein Ion in eine Lösung zu bringen, 
sondern dass mit diesem Ion stets auch eine äquivalente Menge diesem 
besonders wirksamen lon entgegengesetzt geladener Ionen mit in die 
Lösung gelangt, da ja in einer Lösung stets Elektroneutralität herrscht. 
Daher kommt es auch, dass beim Durchgange des elektrischen Stromes 
durch ein Hydrosol stets neben Wanderung des Kolloids auch eine 
Elektrolyse stattfindet, z. B. findet man stets im Kathodenraum alkalische, 
im Anodenraum saure Reaktion, wenn das Jodsilberhydrosol derart be- 
handelt wird. Und diese Elektrolyse findet auf Kosten der partie active 
Duclauxs statt, wenn etwa keine andern Elektrolyte gleichzeitig zu- 
gegen sind, die dann natürlich gleichermassen von der Elektrolyse be- 
troffen werden. Die Leitfähigkeit eines Hydrosols, dessen osmotischer 
Druck und alle Erscheinungen, die mit diesem zusammenhängen, sind 
meines Erachtens nur auf Rechnung dieses Elektrolytgehaltes (partie 
active) zu setzen, jedoch will ich hierüber erst später noch einige 
Worte sagen. 

Wie schon oben hervorgehoben wurde, ist der Hydrosolzustand 
gebunden an das Vorhandensein gewisser Ionen im Kolloid, die dem 
Kolloid natürlich als Elektrolyte zugefügt werden oder in demselben 
verbleiben. Duclaux hebt nun sehr richtig hervor, dass nach und 
nach durch Verminderung (z. B. durch Dialyse) dieser typisch hydro- 
solbildenden Elektrolyte (Duclauxs partie active) die Beständigkeit des 
Hydrosols immer geringer wird, bis es schliesslich ins Gel übergeht. 
Er betont aber ferner, dass umgekehrt durch Vermehrung der partie 
active das Hydrosol immer beständiger wird und immer grösserer 
Elektrolytmengen zur Fällung bedarf. Der allgemeinen Gültigkeit dieser 
Ansicht widersprechen meine Beobachtungen. Es mag sein, dass bei 
‘den von ihm untersuchten Kolloiden, dem Kupferferroceyanid und dem 
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Ferrioxyd innerhalb der von ihm untersuchten Konzentrations- 
grenzen, die hier allerdings sehr weit auseinander liegen, mit zunehmen- 
der relativer Menge der partie active eine zunehmende Stabilisierung 
des Hydrosols zu beobachten ist. Ich habe dagegen bei meinen Silber- 
salzhydrosolen stets beobachten können und konnte das durch zwei 
weitere Versuche, die ich mit meinen Schülern anstellte, beweisen, dass 
zunächst mit zunehmender Konzentration des für die Hydrosolbildung 
wesentlichen Elektrolyten auch eine zunehmende Stabilisierung des 
Hydrosols stattfindet, die aber bald ein Maximum erreicht, um dann 
bis auf Null abzufallen, so dass derselbe Elektrolyt, der zunächst das 
Hydrosol bildete, in höherer Konzentration nicht eine hydrosolbildende, 
sondern eine gelbildende Wirkung besitzt. 

Es ist bekannt, dass viele Metallhydrosole durch geringe Spuren 
von Alkalien (OH’) stabilisiert, durch grössere Mengen dagegen ins Gel 
verwandelt werden. Weiter habe ich beobachten können, dass bei allen 
diesen Reaktionen, bei denen Ag’ beteiligt ist, ein Konzentrationsmaxi- 
mum der reagierenden Lösungen zu erkennen ist, bei dessen Über- 
schreitung Hydrosolbildung überhaupt gar nicht mehr eintritt. Ich habe 
ferner erkannt, dass bei der Reaktion zwischen Silberionen und solchen 
Anionen, die auf ein positiv geladenes Silberhydrosol, welches also seine 
Ladung dem Silberion verdankt, eine starke Fällungswirkung ausüben, 
entweder die Grenze der Hydrosolbildung sehr stark herabgedrückt wird, 
oder aber die Gelbildung weit vor dem Reaktionsendpunkte, wenn nicht 
gar von vornherein eintritt. Könnte man auch in einigen Fällen hier 
den Einwand machen, dass ja nicht nur die an der Reaktion beteiligten, 
sondern auch noch andere Ionen zugegen sind, die vielleicht an der 
Gelbildung schuld oder wenigstens beteiligt sind, so wird derselbe durch 
folgende Versuche entkräfte. Wie ich selbst schon früher fand, und 
wie Herr Dipl. Ing. Rothe bestätigt hat, kann man frisch gefälltes, 
feuchtes, reines Jodsilbergel durch Hinzufügen von Jodkaliumlösung 
wieder ins Hydrosol zurückverwandeln, entsprechend einer Stabilisici: ung 
des negativ geladenen Jodsilberhydrosols durch Jodionen. Mit wachsen- 
der Konzentration der Jodkaliumlösung werden wachsende Mengen Jod- 
silber, bei konstanter Gesamtmenge derselben bis zu einem Maximun 
ins Hydrosol verwandelt, mit weiterer Konzentrationssteigerung nimmt 
die Hydrosolbildung ab, bis überhaupt nicht die Spur einer solchen 
mehr eintritt. Dieselbe Erscheinung ist bei der Verflüssigung des Tones 
durch Alkali zu beobachten. Schon Simonis!) hat auf diesen Punkt 


!) Sprechsaal 38, 597—601, 881—884, 1625—1626 (1905); 39, 1167—1169 
(1906). 
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hingewiesen, und Herr Dipl. Ing. Böttcher hat durch dieselben Ver- 
suche, die beim Jodsilber angewendet wurden, feststellen können, dass 
auch hier ein Maximum der Hydrosolbildung durch die hinzutretenden 
Hydroxylionen auftritt, und dass von einer gewissen Konzentration an 
Alkalien keine hydrosolbildende, sondern im Gegenteile ebenso wie 
andere Elektrolyte eine fällende Wirkung besitzen. Ferner muss er- 
wähnt werden, dass wohl die angeführten Anionen, wenn sie mit ein- 
wertigen Kationen zum Gel hinzutreten, die gedachte Wirkung zeigen, 
dass diese aber durch zweiwertige Kationen stark herabgesetzt oder 
vollkommen verhindert wird. So wird reines, feuchtes Jodsilber durch 
Jodbaryum- und Jodkadmiumlösung nur bei ganz minimaler Konzen- 
tration dieser Salze ins Hydrosol verwandelt, und Barytwasser oder 
Kalkwasser zeigt dem Ton gegenüber eher eine fällende als hydrosol- 
bildende Wirkung. Ich möchte diese Verhältnisse hier nur andeutungs- 
weise erwähnen, da ich später mit den genannten Herren die Resultate 
ihrer Untersuchungen ausführlich zu veröffentlichen gedenke. Die An- 
deutungen werden aber genügen, um darzutun, dass die Wirkung 
eines Elektrolyten sich höchstwahrscheinlich zusammensetzt 
aus den kombinierten Wirkungen seiner Ionen, die offenbar 
entgegengesetzt gerichtet sind. Es ist natürlich unmöglich, die 
Wirkung einzelner Ionen zu studieren, aber gewiss wird es gelingen, 
durch Vergleich der Wirkungen vieler Elektrolyte mit je einem gemein- 
schaftlichen Ion nach und nach auch die Einzelwirkung jeden Ions auf 
ein bestimmtes Hydrosol kennen zu lernen. 

Ausser den beiden hier angeführten Beispielen der Zurückverwand- 
lung eines Gels in das Hydrosol durch Elektrolytwirkung kennt man 
zum Teil schon seit Graham eine ganze Reihe weiterer Peptisierungen. 
So wird das Kieselsäuregel durch geringe Mengen Alkali beim Erhitzen 
wieder in das Sol verwandelt, auf das Gel des Ferrioxyds, des Alumi- 
niumoxyds und der Titansäure wirken geringe Mengen Salzsäure im 
gleichen Sinne!). Zinnsäuregel wird durch Ammoniak und Alkali sowohl 
als durch Salzsäure peptisiert und ebenso der Goldpurpur des Cassius?). 
Wenn man diese Tatsachen aber recht betrachtet, so bedeutet diese 
Peptisierung weiter nichts als die Wiederzuführung der hydrosolbilden- 
den Ionen zu dem Gel der betreffenden Verbindung. Die sauren Oxyde 
werden durch geringe Alkalimengen zu einem minimalen Teile in die 
Alkalisalze übergeführt, es entstehen die Säureanionen, welche das nega- 
tive Hydrosol entstehen lassen. Die basischen Oxyde bilden mit der 


ı) Graham, Ann. Chim. Phys. (4) 3, 121 (1864). 
2) Zsigmondy, Lieb. Ann. 301, 361—387 (1898). 
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hinzutretenden Säure Metallkationen, die ihrerseits positiv geladene 
Hydrosole erzeugen. Dass dem so ist, geht unmittelbar aus Versuchen 
von Arthur Müller!) hervor, welcher fand, dass Zirkonoxyd und 
Thoriumoxyd als Gele durch geringe Mengen der entsprechenden 
Nitrate sich ins Hydrosol verwandeln lassen. Genau dieselbe Wirkung 
müssten auch Salze desselben Metalles mit andern Anionen haben, und 
in der Tat wird ja Ferrioxyd weitgehend von Ferrichlorid, -nitrat, ja 
sogar -acetat peptisiert. Ja die entsprechenden Kationen können oft 
durch verwandte Ionen, z. B. das Ferriion (beim Ferrioxyd) durch das 
Aluminiumion, ersetzt werden. Sämtliche Metallsulfide werden durch 
Schwefelwasserstoff, d.h. das Schwefelanion, peptisiert. Endlich be- 
deuten die Darstellungsmethoden vieler Hydrosole, welche sich auf eine 
Anätzung?) des Gels durch irgend ein Lösungsmittel stützen, nichts 
anderes als die Erzeugung des für die Hydrosolbildung nötigen Ions. 
Nur muss in diesem letzten Falle eine ausgiebige Waschung, resp. De- 
kantation mit reinem Wasser folgen, um die Hydrosolbildung in die 
Erscheinung treten zu lassen, weil die Gesamtelektrolytkonzentration, 
auch die des hydrosolbildenden Elektrolyten, zunächst zu hoch ist, um 
das Hydrosol entstehen zu lassen. Aber sobald man eine genügende 
Verdünnung erreicht hat, d. h. unter den Schwellenwert der Gelbildungs- 
wirkung gekommen ist, tritt der gewünschte Erfolg ein. Gerade die 
letzte Anätzungsmethode ist in neuester Zeit von besonderm, auch 
technischem Werte geworden, weil sie dazu gedient hat, eine ganze 
Reihe von Metallen leicht und vollständig in den Hydrosolzustand über- 
zuführen, die zur Fabrikation von elektrischen Glühkörpern Verwendung 
finden®). Nach diesen Erörterungen über Peptisierungserscheinungen 
dürfte es wohl n’cht verfrüht sein, folgendes, allgemein gültiges Gesetz 
für dieselben auszusprechen: Vorausgesetzt, dass die entsprechenden 
Stoffe sich schon in einem höchst fein verteilten Zustande befinden, kann 
man dieselben durch Zuführung eines ihrer Ionen (oft auch des einen 
oder des andern Ions) in höherer Könzentration, als der betreffende 
Stoff selbst in Wasser zu liefern imstande ist (bis zu einer Maximal- 
konzentration, wegen des gleichzeitig anwesenden andern Ions des das 
hydrosolbildende Ion liefernden Elektrolyten), in das Hydrosol verwandeln. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 316—324 (1907) und Ber. d. d. chem. Ges. 
39, 2857 (1906). 
2) Schneider, Lieb. Ann. %57, 372 (1890). — Wright, Journ. Chem. Soc. 
43, 163 (1888). — Schneider, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1164—1167 (1892). 
®) Patente von Dr. Hans Kuzel. Ich habe diese Patente zur Herstellung 
kolloidaler Metalle nachgearbeitet und bestätigt gefunden. Ich werde in einer fol- 
genden Abhandlung hierüber berichten. 
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Kann man also nach alledem im wesentlichen die Gelbildung durch 
Elektrolytwirkung auf eine stattfindende Ionenreaktion, die oft eine Auf- 
nahme von Ionen (in irgend einer Gestalt) des fällenden Elektrolyten 
bewirkt, zurückführen, so darf nicht vergessen werden, dass das ge- 
bildete Gel seinerseits ebenfalls meist noch imstande ist, Elektrolyte zu 
adsorbieren. So habe ich seinerzeit auf die Fähigkeit des Jodsilbergels, 
Silbernitrat aus der Lösung zu adsorbieren, hingewiesen. Es kommt 
also zur Adsorption durch die Ionenreaktion der Gelbildung 
noch die Adsorption des Gels hinzu. Diese Adsorptionen von 
Gels und ihre Gesetzmässigkeiten sind ja besonders eingehend zuerst 
von van Bemmelen!) und in neuester Zeit auch von Freundlich?) 
studiert worden. 

Was nun die Untersuchung des osmotischen Druckes eines Hydro- 
sols durch Duclaux betrifft, so hat er das betreffende Hydrosol durch 
eine halbdurchlässige Membran aus Kollodium filtriert und will hiermit 
die sogenannte intermicellare Flüssigkeit von den Micellen wenigstens 
teilweise trennen. Es hat sich dabei gezeigt, dass die zurückbleibende 
Flüssigkeit, in welcher die gesamte kolloidale Substanz verbleibt, da 
diese nicht imstande ist, durch die Membran zu dringen, einen ganz 
bestimmten osmotischen Druck gegen die filtrierte Flüssigkeit aufweist, 
der um so kleiner ist, je geringer die Menge des im Hydrosole ent- 
haltenen hydrosolbildenden Elektrolyten (partie active) ist. Meines Er- 
achtens ist dieser osmotische Druck, den Duclaux der kolloidalen 
Substanz zumisst, aber durch folgendes bedingt. Es wird doch wohl 
niemand bestreiten, dass in jedem Hydrosole, mag es nun durch Dialyse 
gereinigt sein oder nicht, die Micellen in vollkommenem Gleichgewichte 
(offenbar Adsorptionsgleichgewicht) mit der intermicellaren Flüssigkeit 
stehen; dieses Gleichgewicht muss sich einfach durch Diffusion ein- 
stellen. An diesem Gleichgewichte dürfte sich auch nichts ändern, 
wenn es möglich wäre, die intermicellare Flüssigkeit durch die Du- 
clauxsche Filtrationsmethode in unverändertem Zustande abzufiltrieren, 
es dürfte mithin kein osmotischer Druckunterschied zwischen den Mi- 
cellen und der reinen intermicellaren Flüssigkeit bestehen, genau so 
wenig wie er im unfiltrierten Hydrosole bestehen kann. Eine Trennung 
der intermicellaren Flüssigkeit von den Micellen auch nur teilweise 
durch die Duclauxsche Filtration zu bewirken, ist aber nicht möglich, 
ist vielleicht überhaupt nicht zu erreichen, vielmehr geht eine elektro- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 111—125 (1900); 23, 321—372 (1900); 36, 
380—402 (1903). 
2) Diese Zeitschr. 57, 385 (1907). 
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Iytärmere Flüssigkeit durch das Filter, sei es nun, dass vom Filter selbst 
oder von den zurückbleibenden Micellen Elektrolyte festgehalten werden, 
und daher rührt der von Duclaux zwischen dem Filterrückstand und 
dem Filtrate beobachtete osmotische Druck, der also durchaus nicht 
etwa als der osmotische Druck des Kolloids aufgefasst werden kann. 
Es ist auch ganz klar, dass dieser Druck um so kleiner wird, je ge- 
ringere Mengen Elektrolyte das Hydrosol enthält, also je reiner es ist, 
und es ist ebenso einleuchtend, dass bei der Filtration schliesslich das 
zurückbleibende Hydrosol koagulieren muss; denn es häufen sich die 
durch das Kolloid oder die Membran zurückgehaltenen Elektrolyte im 
Hydrosole an, bis sie bei Erreichung der Konzentration ihres Schwellen- 
wertes die Ausflockung des Hydrosols, also die Gelbildung herbeiführen. 
Bei alledem braucht natürlich das Verhältnis zwischen Kolloid und Elek- 
trolyt sich nur zu einem äusserst geringen Betrage zu ändern, es wird 
ein wenig elektrolytärmer geworden sein (wie auch Duclaux gefunden 
hat), nur die Konzentration des Elektrolyten steigt immer mehr an, und 
gerade die Konzentration der Elektrolytlösung ist wesentlich für ihr 
Verhalten gegen ein Kolloid. Hiernach ist es ebenso verständlich, dass 
nach Filtration eines Hydrosols mit Hilfe des Kollodiumfilters, die Leit- 
fähigkeit des Filtrats kleiner und die Leitfähigkeit des zurückbleiben- 
den Kolloids grösser geworden ist, als die des unfiltrierten Hydrosols. 
Die Leitfähigkeitsdifferenz aber als Leitfähigkeit des Kolloids in An- 
rechnung bringen zu wollen, wie es Duclaux tut, ist demnach durch- 
aus verfehlt. 

Malfitano!), der diese unglückliche Filtrationsmethode durch Kol- 
lodiam zuerst für Hydrosole in Anwendung gebracht hat, ist sich aller- 
dings wohl bewusst, wie aus den meisten seiner Abhandlungen hervor- 
geht, dass irgendwelche Schlüsse auf die Natur des Hydrosols aus 
solchen Versuchen nicht gezogen werden dürfen, wenn er auch in einer 
seiner letzten Abhandlungen von einer Trennung der Micellen von der 
intermicellaren Flüssigkeit durch die Filtration spricht. Ja er hat sogar 
feststellen können, dass die Membran aus Kollodium sich während der 
Dauer des Versuches vollkommen in ihrem Verhalten ändern kann, 
indem zuerst keine Spur des Kolloids durch dieselbe hindurchdringt, 
während nach einiger Zeit, nachdem die Membran länger mit dem Kolloid 
in Berührung war, auch ein Teil von diesem hindurchtritt. Er hat 
dieses Verhalten wohl mit Recht als durch Änderung des Ladungs- 
sinnes des Kollodiums, welches ja selbst ein Kolloid ist, bedingt ange- 


’) Compt. rend. 140, 1245 (1905). 
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sehen, die er ja geradezu experimentell hat nachweisen können. Es ist 
auch von Bechhold!) in neuerer Zeit durch Anwendung kolloidaler 
Filter versucht worden, Trennungen verschiedener Kolloide auszuführen, 
und er vergleicht seine Methode mit der Trennung von Pulvern in 
eröbere und feinere Fraktionen durch Siebe. Nach meinen Ausfüh- 
rungen, die wohl genügend dargetan haben, zu welch falschen Schlüssen 
derartige Filtrationen führen können, möchte ich davor warnen, eine 
solche Filtration als eine hlosse Trennung gröberer von feinern Teilchen 
anzusehen, da in den Hydrosolen, wie aus den angeführten Unter- 
suchungen hervorgeht, feste Teilchen enthalten sind, die mit Elektro- 
lyten in höchst enger Beziehung stehen, welche durch die Filtration 
in bedenklicher und unkontrollierbarer Weise geändert werden kann. 

Ebenso zu Trugschlüssen müsste man gelangen, wollte man etwa 
die Bestimmung des osmotischen Druckes eines Hydrosols gegen 
Wasser, die Siedepunktserhöhung oder Gefrierpunktserniedrigung gegen 
Wasser, oder endlich die Leitfähigkeitsbestimmung dazu benutzen, einen 
Schluss auf Molekulargrösse oder Dissociationsverhältnisse des Hydro- 
soles zu ziehen. Höchstens könnten diese Bestimmungen irgend wie 
interessant werden, wenn man sie in Beziehung brächte zu der Zu- 
sammensetzung des Hydrosols und namentlich zu dessen Elektrolyt- 
gehalt (partie active) durch Vergleich des osmotischen Druckes usf. 
des Hydrosols mit den entsprechenden Werten einer Elektrolytlösung 
gleicher Konzentration ohne Kolloid. Dann könnte man vielleicht einen 
Aufschluss über den Zustand der partie active im Hydrosole erhalten, 
könnte z. B. feststellen, ob ähnliche Adsorptionsgleichgewichte auch im 
Hydrosole obwalten, wie sie von van Bemmelen und andern in so 
ausgezeichneter Weise an Hydrogelen studiert worden sind. In einer 
Richtung ist schon ein russischer Forscher Dumanski?) hier erfolgreich 
vorgegangen. Er hat die Leitfähigkeitsänderung einer Elektrolytlösung 
studiert, wenn sie mit dem Hydrosole von F%,0, in Berührung tritt, 
und hat dabei feststellen können, dass sich die Leitfähigkeit des Elek- 
trolyten im Kolloid dann erhöht, wenn der Elektrolyt gelbildend wirkt, 
dass die Leitfähigkeit dagegen abnimmt, wenn der Elektrolyt keine gel- 
bildende Wirkung ausübt. Er hat diese Erscheinung so erklärt, dass bei 
solchen Salzen, die Koagulation hervorrufen, dieses trotz des in der 
intermicellaren Flüssigkeit sich erhöhenden osmotischen Druckes in die 
Micellen, die er sich als Hülle mit einer innern Flüssigkeit (partie 

1) Z. f. Elektroch. 12, 777 (1906). 


®2) Russ. Phys.-Chem. Journ. 37, 213, 502 (1905) und 38, 595 (1906). — Zeitschr. 
f. Kolloide 1907, Heft 9. 
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active?) denkt, nicht hinein zu diffundieren vermag, wodurch eine Zu- 
sammenziehung und Koagulation derselben eintritt; dass dagegen bei 
nicht koagulierenden Salzen durch Diffusion in die Micellen das Gleich- 
gewicht hergestellt wird. Es muss also im ersten Falle die Leitfähigkeit 
sich erhöhen, im zweiten sich erniedrigen. Hierbei macht er die Vor- 
aussetzung, dass die Hülle der Micellen keine Leitfähigkeit besitzt. 
Dass diese Annahme den Tatsachen entspricht, geht aus Versuchen 
hervor, die ich vor längerer Zeit anstellte, und die direkt darauf ab- 
zielten, nachzuprüfen, ob dem Kolloid selbst, wenn man dasselbe los- 
gelöst denkt von den begleitenden Elektrolyten, deren Art und Kon- 
zentration selbstverständlich genau bekannt sein muss, eine Leitfähigkeit 
zukommt oder nicht. Ich habe demgemäss die Leitfähigkeiten folgender 
Lösungen miteinander verglichen: 
Temp. 29-5°. 
25 ccm "/,,-norm. ÄK.J versetzt mit 10 ccm °/,,-norm. AgNO, zeigte die spezifische 
Leitfähigkeit x = 0.010008; 

15 ccm "/,o-norm. KJ + 10cem ",,-norm. KNO, + 10cem H,O, x = 0.01005; 
20 cem !/,,-norm. KJ + 10cem !/,,-norm. AgNO, x = 0.004861; 

5cem !/,o-norm. KJ + 5cem !/,..norm. KNO, + 20cem H,O, z = 0.004880; 
20 cem "/,.-norm. AgNO, + 10 cem °/,,-norm. KJ, x = 0.004547; 

5cem !/,,-norm. AgNO, + 5cem !/,,.norm. KNO, + 20 cem H,O, x = 0.004560; 
25 ccm "/,o-norm, KJ + 10cem !/,.-norm. AgNO, x = 0.002159; 

15cem "/,.-norm. KJ + 10 cem !/,,-norm. KNO, + 10cem H,O, x = 0.002162; 
25 ccm '/,,-norm. AyNO, + 10cem '/,.norm. KJ, x = 0.002026; 

15 cem !/,,-norm. AgNO, + 10 cem ’/,,-norm. KNO, -+ 10 cem H,O, x = 0.002020; 
25 ccm */,,-norm. KCl + 10 cem /,,-norm. AgNO, x = 0.002127; 

15cem !/,,.norm. KCl + 10ccm !/,,-norm. KNO, + 10ccem H,O, x = 0.002148; 
25 ccm !/,,.norm. AgNO, + 10cem "/,,-norm. KÜl, x = 0.002012; 

15 cem ’/,,-norm. AgNO, + 10 cem !/,.-norm. KNO, + 10 cem H,O, x = 0.002009. 


Wenn man die Resultate dieser Untersuchung überschaut und be- 
denkt, dass durch das vielfache Abmessen der Flüssigkeiten nicht un- 
bedeutende Fehlerquellen entstehen, wenn man weiter sieht, dass im 
allgemeinen die Fehler nach beiden Seiten verteilt liegen, so wird man 
wohl zu dem Schlusse berechtigt sein, dass dem Kolloid selbst kein 
Anteil an der Leitfähigkeit des Hydrosols zukommt. Es fehlt nur noch 
die Ausdehnung dieser Versuche auf ein durch Dialyse gereinigtes 
Hydrosol, dessen Leitfähigkeit mit der einer Lösung gleichen Elektrolyt- 
gehaltes ohne Kolloid zu vergleichen wäre. Diesen Versuchen käme 
deshalb eine erhöhte Bedeutung zu, weil hier die spezifischen Leitfähig- 
keiten absolut viel kleiner sind wegen geringerer Elektrolytkonzentration 
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und sich infolgedessen Unterschiede in der Leitfähigkeit viel markanter 
geltend machen würden. Es darf aber nicht verhehlt werden, dass hier 
Schwierigkeiten anderer Art entstehen, da durch Analyse eines so vor- 
bereiteten Hydrosols gewiss nicht immer einwandsfrei der Elektrolyt- 
gehalt des Hydrosols zu ermitteln ist. Immerhin hat auch Versuche 
dieser Art unter meiner Leitung Herr Dipl. Ing. Rothe begonnen. 
Ich habe weiter Untersuchungen darüber angestellt, ob und wie 
sich die Leitfähigkeit der Flüssigkeit ändert, wenn das Hydrosol ohne 
Hinzutreten eines Elektrolyten koaguliert. Hierzu bot das Ausfrieren 
des Hydrosols ein ausgezeichnetes Hilfsmittel. Ljubavin!) hat wohl 
zuerst nachgewiesen, dass durch Ausfrieren eines Hydrosols dieses in 
das Gel übergeht. Ich habe diese Angaben nachgeprüft und kann sie 
im allgemeinen bestätigen, nur muss ich hinzufügen, dass ein sehr 
elektrolytreiches Hydrosol, welches also z. B. durch Ionenreaktion ent- 
stand, wie das aus FeCl,-Lösung durch unzureichende NH,-Mengen 
gewonnene Fe,0,-Hydrosol, oder das nach Graham dargestellte &O,- 
Hydrosol undialysiert auch nach vollständigem Ausfrieren und Wieder- 
auftauen nicht koaguliert. In dem Masse als aber durch Dialyse die 
Salze an Konzentration einbüssen, also nach Duclaux auch das Hydro- 
sol unbeständiger wird, tritt durch Ausfrieren des Hydrosols und Wie- 
derauftauen Koagulation erst unvollständig, bald aber vollkommen ein. 
Von diesem Punkte an habe ich vor und nach dem Ausfrieren die 
Leitfähigkeit des Hydrosols bestimmt. Mit dem Herausdiffundieren der 
Salze nimmt selbstredend die Leitfähigkeit immer mehr ab, aber in 
vollkommen unkontrollierbarer Weise, da ja einesteils vom Hydrosol 
Elektrolyte an das Aussenwasser abgegeben werden, andernteils Wasser 
nach dem Hydrosole hineindiffundiert. Aber der Vergleich der Leit- 
fähigkeiten vor und nach dem Ausfrieren ist vollkommen einwandsfrei 
und hat in den meisten Fällen zunächst eine Abnahme der Leitfähig- 
keit nach dem Ausfrieren ergeben (vorausgesetzt, dass bei demselben 
Koagulieren eintritt), deren Grösse aber mit der Reinigung des Hydrosols 
von Elektrolyten überhaupt immer mehr abnimmt, durch Null hindurch- 
geht und schliesslich in eine Zunahme der Leitfähigkeit umschlägt. 
Ja, bei schon von vornherein eine sehr geringe Leitfähigkeit aufweisen- 
den Hydrosolen wie dem durch Auflösen des Gels von Fe,0, in FeÜl,- 
Lösung gewonnenen Grahamschen Ferrioxydhydrosol, ist schon von 
Anfang an eine bedeutende Leitfähigkeitszunahme nach dem Ausfrieren 
zu bemerken, die mit fortschreitender Dialyse noch wächst. Ich ver- 


') Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1) 21, 397—407 (1889). 
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zichte auf die Wiedergabe von Zahlen, da sich die Versuche noch im 
Anfangsstadium befinden. Ich wollte diese Beobachtungen aber wenigstens 
erwähnen, weil sie zeigen, dass durch die blosse Koagulierung eines 
Hydrosols ohne Zutritt eines Elektrolyten ganz bedeutende Zustands- 
änderungen, namentlich Änderungen in den Dissoeiationsverhältnissen 
eintreten können. 

Die Versuche harren noch der Erweiterung, sie sollen namentlich 
in Verbindung mit peinlichen Analysen gebracht werden, und ich be- 
halte mir deshalb vor, später ausführlich auf dieselben zurückzukommen. 


Dresden, Kgl. Techn. Hochschule. 
23. Juni 1907. 


Nachtrag. Nach Korrektur dieser Arbeit sind mir zwei Veröffent- 
lichungen Bechholds (z. B. Diese Zeitschr. 60, 257—318) bekannt 
geworden, aus denen hervorgeht, dass dieser Forscher den Einfluss des 
Filtermateriales auf das zu filtrierende Hydrosol (Adsorption) wohl er- 
kannt, ja diesen in vielen Fällen auch studiert hat. Unter diesem 
Gesichtspunkte, d. h. wenn es möglich ist, den bezeichneten Einfluss, 
der wohl in den allerseltensten Fällen Null ist, und die dadurch hervor- 
gerufene Änderung der Porengrösse des Filters zahlenmässig zu be- 
stimmen, kann man die Bechholdsche Filtrationsmethode als ein neues, 
wertvolles Hilfsmittel zur Erkenntnis der Kolloide begrüssen. 


Den 29. August 1907. 
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Zur Theorie der gekrümmten Kapillarschicht. 
Von 
G. Bakker. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


$ 1. Wenn wir uns die Kapillarschicht denken als eine stetige 
Übergangsschicht zwischen den homogenen Phasen der Flüssigkeit und 
des Dampfes!), so hat bei einer ebenen Oberfläche der Flüssigkeit der 
hydrostatische Druck an beiden Seiten der Schicht (also resp. in der 
homogenen Phase: der Flüssigkeit und des Dampfes) denselben Wert, 
während bei einer kugelförmigen Oberfläche die Differenz zwischen den 
beiden Drucken gegeben ist durch die Formel von Lord Kelvin: 
2H 
Par = u: (1) 
In meiner Arbeit: „Die gekrümmte Kapillarschicht und die Theorie 
des Siedens?), fand ich eine Differentialgleichung, welche durch Inte- 
gration die Gleichung (1) von Lord Kelvin liefert. Bedeutet p, den 
hydrostatischen Druck in einer Richtung senkrecht zu den Flächen kon- 
stanter Dichten und p, den Druck parallel zu diesen Flächen, so war 
diese Gleichung: 
dp, _.. 2(Pp —P:) * 
Wie 1) 
oder in Worten: 
Te dp, > 
Der Gradient dh des hydrostatischen Druckes p,, senkrecht auf 


der Oberfläche einer kugelschalenförmigen Kapillarschicht, ist das Pro- 


!) J. Thomson, Proc. Roy. Soc. London 20, 1 (1571). In seiner wertvollen 
Monographie: „Die Zustandsgleichung der Gase und Flüssigkeiten und die Kon- 
tinuitätstheorie“, sagt Kuenen ($. 31): James Thomson, dem die Wissenschaft 
die Hypothese verdankt, dass die Isothermen innerhalb des Sättigungsgebietes nur 
scheinbar diskontinuierlich sind und in Wirklichkeit kontinuierlich verlaufen, hat 
daran noch die weitere Hypothese gefügt, dass die fraglichen Zustände auf der 
komplettierten Isotherme [siehe Kurve HA, C,K meiner Arbeit unten (Fig. 2, $ 2) 
in der Grenzschicht zwischen Flüssigkeit und Dampf sich wirklich vorfinden könnten. 

2) Diese Zeitschr. 59, 218—243 (1907). 
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dukt der Abweichung von dem Pascalschen Gesetz (p, —p,) mit der 


. 

Krümmung (=)- 

wi 

Bei meinen Beobachtungen, habe ich aus verschiedenen Gründen 

als Potentialfunktion für die Attraktionskräfte zwischen den Elementen 
des betrachteten Agens die Funktion: 


— a 

ei 

RR [ro 

gewählt. Ich habe mich nun weiter gefragt, ob die Beziehung (2) 

vielleicht unabhängig von irgend einer Kräftefunktion für die Kräfte 

zwischen den Flüssigkeitselementen ist, und fand eine Ableitung für (2), 

welche in der Tat unabhängig von der Potentialfunktion der Attrak- 
tionskräfte ist. 

Zerteilen wir hierzu die beliebig gekrümmte Kapillarschicht durch 
drei Systeme orthogonaler Flächen, wovon ein System gebildet wird 
durch Flächen konstanter Dichte. Die Flächen- 
systeme schneiden einander bekanntlich nach 
den Satz von Dupin in Krümmungslinien. Be- 
trachten wir nun eine Zelle oder Element: 
ABCDAB'C'D' (Fig. 1). 

Dieser Teil der Kapillarschicht ist im Gleich- 
gewicht unter der Wirkung der hydrostatischen 
Drucke der Materie ringsum!). 

Sind nun R, und A,, resp. die Krümmungs- 
radien der Elemente AB und BC der Krüm- 
mungskurven, und sind « und 8 die Winkel 


AMB und BNC, bedeuten weiter p, und 9,, resp. M 
den hydrostatischen Druck in einer Richtung Fig. 1. 


senkrecht und parallel der Oberfläche konstanter Densität, während 
dh das Differential AA’ der Normalen AM darstellt, so sind die 
Drucke gegen die Seitenflächen BCC’B’ und ADD’A': p, . Oberfläche 
BOC’B = p,.ß R,dh. Für die Seitenflächen ABB’A’ und DOC’D' 
haben wir auf dieselbe Weise für die Drucke: 

Ps.aR,dh. 
Die Komponenten dieser Druckkräfte in der Richtung der Normalen 
durch die Mitte von ABCD sind resp.: 

P»8 R,dhsin!,« und maR,dhsin !,;ß. 


!) Die Schwere wird nicht berücksichtigt. 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LX, 30 
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Weiter sind die hydrostatischen Drucke gegen die Flächenelemente 
ABCD und A’BO'D: 


pıa@aR,.$R, und ( pı + 2) fa(R, + dh)(R, + dh)}. 


Das Gleichgewicht des betrachteten Teils ABODA’B’O’D’ fördert also, 
wenn wir sin!,« und sin!/,ß durch !,;« und !),8 ersetzen: 


@3R,ps dh+ aßR,psdh+ aßR,R,p, — («eR, R,p, + eBR,pı dh 
> dp, > dp, > 2 ; dp, > 2\ 
+cßR,p, dh+ aß ner R,R, dh + «aß Ah R,dh? + «3 1 R,dh ) 


Vernachlässigen wir die höhern Potenzen von dk, und streichen wir 
die gemeinsamen Faktoren dk, « und 8, so erhalten wir: 


PR; + pP Rı —pıR, —Ppı RB, — ee RB, = 0 
Re dpı __ ED 
FR: nenn nt) 
Für eine kugelschalenförmige Kapillarschicht also: 
dpı __ 2(pı —P:) 
a”  Zize () 


Wählen wir dA positiv in der Richtung: Flüssigkeit — Dampf, so 
gilt Gleichung (3) für die kugelschalenförmige Kapillarschicht, welche 
ein Flüssigkeitstropfen umhüllt, denn in Fig. 1 ist dh positiv in einer 
Richtung, welche der Krümmung entgegengesetzt ist. 

Ganz allgemein haben wir also den Satz: 

Der Gradient des hydrostatischen Druckes p, senkrecht 
auf den Flächen konstanter Densität in einem Punkt einer 
beliebig gekrümmten Kapillarschicht ist das Produkt der 
Abweichung von dem Pascalschen Gesetz in diesem Punkt 
mit der Krümmung der Fläche konstanter Densität, welche 
durch den betrachteten Punkt geht. 


$ 2. In einem bestimmten Punkt der Kapillarschicht ist der 
hydrostatische Druck 9, in der Richtung der Flächen konstanter Den- 
sität ein Minimum, während der Druck p, in einer Richtung senkrecht 
auf letztere einen Maximalwert hat. Wenn ® der thermische Druck, 
V das Potential der Attraktionskräfte, « das thermodynamische Poten- 
tial und v» den reziproken Wert der Densität og in einem bestimmten 
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Punkt der Kapillarschicht bedeutet, so fand ich für die halbe Summe 
u Ar, 
5 5 


dp _ 
m 
wo a den Koeffizient des Laplaceschen Ausdrucks für den Molekular- 
druck darstellt. Mit Hilfe dieser Gleichungen habe ich in dem Dia- 
gramm der theoretischen Isothermen die Kurve konstruiert, welche p 
in ihrer Abhängigkeit 
zu v darstellt?). 
Betrachten wir nun 
einen kugelförmigen 
Flüssigkeitstropfen, um- 
geben von Dampf, so | 
befindet sich zwischen 
der Flüssigkeit und dem 
Dampf eine kugelscha- 
lenförmige Kapillar- 
schicht, und die Kurve, 
welche p als Funktion f 


und: 


1 
von v = z darstellt, 


hat eine Gestalt wie in 
Fig. 2 die Kurve A, D,C,. 
Die Punkte A, und (, 
liegen beide oberhalb 
des geradlinigen Stückes 
IK der empirischen 


Isotherme, und in den 
Punkten A, und (C, hat 
das thermodynamische Potential # denselben Wert. Weiter fanden 
wir für den Schnittpunkt der betrachteten Kurve (p— v) mit der theore- 
tischen Isotherme die folgende Eigenschaft: die Ordinate der (p — v)- 
Kurve hat in diesem Schnittpunkt (B,) ihren Minimumwert, und das 
thermodynamische Potential « hat für diesen Punkt denselben Wert, 
wie für die Punkte A, und (,. 

!) Diese Zeitschr. 59, 225 (1907). 

®), Loc. eit. Kurve AEC in der Pig. 4. 
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Betrachten wir weiter eine kugelförmige Dampfblase umgeben von 
Flüssigkeit, so gilt für die kugelschalenförmige Kapillarschicht zwischen 
der Flüssigkeit und dem Dampfe wieder dieselbe Bemerkung wie oben. 
Die Endpunkte (z.B. A, und (, der Kurve A, B,C,) der (p — v)-Kurve 
liegen nun aber unterhalb des geradlinigen Stückes HA der empi- 
rischen Isotherme. Wir haben also den folgenden Satz: 

Jedes Punktpaar der Isotherme* wofür das thermodyna- 
mische Potential denselben Wert hat [(Fig. 2), wie A, und (\,, 
A, und C, usw.|, entspricht oberhalb des geradlinigen Stückes 
HK der empirischen Isotherme einem Flüssigkeitströpfchen 
derart, dass der Zustand innerhalb dieses Tröpfchens und der 
des Dampfes, welcher es umhüllt, durch die Lage dieses 
Punktpaares eindeutig bestimmt ist. Die Ordinaten dieses 
Punktpaares geben nämlich den Druck und den reziproken 
Wert der Dichte in der Flüssigkeit und in dem Dampf. Ebenso 
entspricht jedes Punktpaar unterhalb des geradlinigen Stückes 
HK der empirischen Isotherme einer kugelförmigen Dampf- 
blase. Der Zustand dieser Dampfblase und der Flüssigkeit, 
welche die Dampfblase umhüllt, ist wieder durch die Lage 
des Punktpaares (wie A, und (,, A, und C, usw.) eindeutig be- 
stimmt. Konstruiert man nun für jede kugelschalenförmige 
Kapillarschicht, welche im ersten Falle die kugelförmigen 
Flüssigkeitströpfchen und im zweiten Falle die kugelförmige 


Dampfblase umhüllt, die Kurve, welche den Mittelwert 
p— Ar 
—= > 


einen Punkt dieser kugelschalenförmigen Kapillarschichten 
in ihrer Abhängigkeit von dem reziproken Wert der Densität 
darstellt, so bilden die Minima dieser Kurve gerade den la- 
bilen Teil der theoretischen Isotherme. 

Hiermit ist also eine physische Bedeutung für den labilen Teil 
der theoretischen Isotherme gegeben. 


der Maximal- und Minimaldrucke für irgend 
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IV. Die Ausfloeekung von Anilinfarben. 
Von 
Oscar Teague und B. H. Buxton!). 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Aus dem Department of Experimental Pathology, Loomis Laboratory, Cornell 
University, Medical College, New-York.) 


In frühern Abhandlungen?) haben wir das von verschiedenen, so- 
wohl unorganisierten wie organisierten Suspensionen an den Tag gelegte 
Verhalten während der Ausflockung untersucht und erörtert, und im 
Laufe unserer Versuche sind wir auf eine Anzahl von Beispielen einer 
optimalen Konzentrationszone gestossen; d.h. dass die Ausflockung einer 
Suspension bei gewissen Konzentrationen des Elektrolyten stattfinden 
kann, während Fällung nicht eintritt, wenn der Elektrolyt konzentrierter 
(Vorzone), oder wenn er verdünnter ist (Nachzone). 

In einigen Fällen, besonders bei dreiwertigen Salzen, sind zwei 
Ausflockungszonen vorhanden. Beispiele hierfür finden sich in der 
Ausflockung von Mastiz. 0 oder 1y PR eIe In durch F NERIEHNEIG, 


Fe, A, Mastix |Ty TE 


| 
I 
I 
Ni 


!o-norm. | Ausflockung | Ausflockung 

je RER keine Ausflockung keine Ausflockung 
Ausflockung Ausflockung 

74000 

on 2 | keine Ausflockung | keine Ausflockung 


Erscheinungen dieser Art sind von Bechhold?) „unregelmässige 
Reihen“ genannt worden, und wir haben die Zwischenzone in frühern 
Abhandlungen als die „sekundäre Nichtflockungszone“ bezeichnet. 

Als weiteres Ergebnis unserer Versuche fanden wir, dass die unter- 
suchten Substanzen, in destilliertem Wasser suspendiert, unter der Wir- 
kung des elektrischen Stromes sämtlich anodische Konvektion zeigten, 
während in der Vorzone und der sekundären Nichtflockungszone die 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
?) Diese Zeitschr. 57, 47 (1906). 
®) Diese Zeitschr. 48, 385 (1904). 
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elektrischen Ladungen das entgegengesetzte Vorzeichen zu besitzen 
schienen und die suspendierten Teilchen zur Kathode wanderten. Die 
Erscheinungen der Vorzone und der sekundären Nichtflockungszone oder 
der unregelmässigen Reihen sind von zahlreichen Autoren beobachtet 
und erörtert worden, ohne dass eine befriedigende Erklärung für ihr 
Auftreten gegeben worden wäre. Es wird das endgültige Ziel unserer 
Arbeit sein, die Natur des Vorzonenphänomens zu untersuchen und 
eine mögliche Erklärung für dasselbe zu liefern, bevor wir indessen in 
diesen Teil der Erörterung eintreten, wird es notwendig sein, einige 
Resultate unserer Versuche mit gewissen Anilinfarben anzugeben. Die 
Lösungen letzterer sind kolloidaler Natur und daher wohl vergleichbar 
mit wirklichen Suspensionen. Der Unterschied liegt, gemäss der all- 
gemein anerkannten Anschauung, lediglich in der Grösse der suspen- 
dierten Teilchen. 

Farbstoffe bieten für experimentelle Zwecke in mancher Hinsicht 
Vorteile über Suspensionen von Bakterien und ähnlichen Substanzen, da 
wir sowohl positive wie negative Farbstoffe zu den Versuchen wählen 
können, und überdies können die Farbstoffe einzeln oder in Gemischen 
erkannt werden, wenn die Absorption durch Fliesspapier oder die Wande- 
rung unter dem Einfluss des elektrischen Stromes beobachtet wird. 
Unsere Versuche mit Farbstoffen sind hauptsächlich mit den folgenden 
Stoffen angestellt worden: 

Negative: Eosin, Alizarinrot, Alkaliblau, Anilinblau (sulfoniert), 
Kongorot und Azoblau. 

Positive: Methylenblau, Safranin, Bismarckbraun, Nachtblau, Neu- 
tralrot, Chrysoidin, Nilblau, 

und sie lassen sich in die folgenden Unterabteilungen gruppieren: 

1. Ausflockung durch Elektrolyte. 

2. Ausflockung eines Farbstoffes durch einen andern. 

3. Die kolloidalen Eigenschaften der Farbstoffe, wie sie durch 
Diffusion durch Pergament und Agar-Agar gezeigt werden. 

4. Das Verhalten unter dem Einflusse des elektrischen Stromes. 

5. Die relative Absorption durch Fliesspapier und der Einfluss von 
Elektrolyten auf die Absorption. 

Die gewählten Farbstoffe gehören, wie die folgende Liste beweist, 
zu einer grossen Anzahl verschiedener Gruppen: 

Rosaniline—Nachtblau*, Alkaliblau-, Anilinblau@; 
Fluoresceine—Eosin; 
Anthrachinone—Alizarinrot”; 

Azine—Neutralrot*, Safranin*; 


en 
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Oxazine—Nilblaut; 
Thiazine—Methylenblau* ; 
Azofarbstoffe—Chrysoidint, Bismarckbraunt; 
Benzidinazofarbstoffe— Kongorot”-, Azoblau”., 


Die Frage, ob das Färben eine rein physikalische, auf Oberflächen- 
absorption beruhende Erscheinung oder eine wirkliche chemische Re- 
aktion sei, ist noch keineswegs erledigt. Barratt!) schloss aus Ver- 
suchen mit Methylenblau—Eosin, dass das Färben eine chemische 
Reaktion sei, und Pappenheim?) aus Ehrlichs Schule ist der gleichen 
Ansicht, denn er behauptet, dass zunächst Zersetzung des Farbsalzes 
eintritt, und dass dann die Farbbase (oder -säure) eine neue Verbindung 
mit der Faser oder dem andern Material, das gefärbt wird, eingeht. 
Anderseits betrachtet Biltz?) den Färbeprozess als einen rein physika- 
lischen Vorgang. Er weist darauf hin, dass farbige anorganische Kolloide 
sich gegen Tier- und Pflanzenfaser als fast waschechte Färbemittel ver- 
halten können, obgleich in solchen Fällen von einer chemischen Ver- 
einigung von Faser und Kolloid nicht die Rede sein kann. Überdies 
fand Biltz, dass nach Behandeln von Fasern mit kolloidalen Lösungen 
von Molybdänblau oder Silber von verschiedenen Konzentrationen die 
erhaltenen Absorptionskurven praktisch die gleichen waren, wie die 
Absorptionskurven für Benzopurpurin, ein Benzidinazofarbstoff, welcher 
dem unter andern von uns benutzten Kongorot und Azoblau nahe ver- 
wandt ist. Bailiss‘) fand ebenfalls, bei Versuchen mit Kongorot und 
Filtrierpapier, dass der Färbeprozess eher den Absorptionsgesetzen als 
dem Gesetze der bestimmten Proportionen folgte. Wir wollen uns mit 
dem vorhergehenden kurzen Hinweis auf diese wenigen Autoren be- 
gnügen — einem kleinen Teil von den vielen, die diesen Gegenstand 
behandelt haben —, und ohne uns für eine bestimmte Auffassung zu 
erklären, wollen wir vorläufig annehmen, dass die Resultate unserer 
Versuche mit Anilinfarben insgesamt für einen physikalischen und nicht 
für einen chemischen Vorgang sprechen. Indessen werden wir uns in 
den vorliegenden beiden Abhandlungen nicht damit aufhalten, die Gründe 
für diese Ansicht zu erörtern. 


1. Die Ausflockung durch Elektrolyte. 


Der Hauptzweck unserer Arbeit in dieser Richtung war, die Exi- 
stenz einer Vorzone festzustellen und die Ursachen der letztern zu 


: n Biochemieel Journal 1, 406 (1906). 2) Grundriss der Farbchemie, 1901. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2963 (1905). 
*) Biochemical Journal 1, 175 (1906). 
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untersuchen. In keinem Falle konnten wir indessen bei der Ausflockung 
von Farbstoffen durch Elektrolyte eine gut definierte Vorzone beob- 
achten, welche eine so hervorstechende Eigentümlichkeit der Ausflockung 
von anorganischen Suspensionen oder von Agglutininbakterien durch 
dreiwertige Salze bilden. Es hat sich überdies herausgestellt, dass Farb- 
stoffe im grossen und ganzen gegen die ausflockende Wirkung von 
Elektrolyten widerstandsfähiger sind, als Suspensionen unorganisierter 
Substanzen, wie Mastix, und dass sie ausgesprochen weniger empfind- 
lich sind, als kolloidales Platin. Wie zu erwarten, finden wir, dass 
negative Farbstoffe durch Säuren ausgeflockt werden, während Alkalien 
auf sie keine fällende Wirkung ausüben. Anderseits verursachen Al- 
kalien die baldige Ausflockung von positiven Farbstoffen. Von den 
untersuchten positiven Farbstoffen ist Nachtblau der einzige, der Emp- 
findlichkeit gegen Säuren zeigt. Die Tabellen 1 und 2 geben ein Bild 
von diesen Verhältnissen. Die endgültigen Verdünnungen der Farbstoffe 
sind 1,0000, aber die Konzentration der Lösung scheint wenig Einfluss 
auf die Resultate zu haben, denn bei der Untersuchung von !/o-Jigen 
Farbstofflösungen erweisen sich die Flockungsgrenzen durch Elektrolyte 
meistens praktisch gleich denjenigen in !/,oo-Jsigen Lösungen. Beiläufig 
sei bemerkt, dass wir die Gültigkeit derselben Beziehung auch für die 
Ausflockung von Bakterien und Mastix durch Elektrolyte beobachtet 
haben. Die Dicke der Suspension hat wenig Einfluss auf die Flockungs- 
grenzen. 

Hinsichtlich der Fällung negativer Farbstoffe durch Salze finden 
wir, dass im allgemeinen die Flockungsgrenze mit der Wertigkeit des 
Kations zunimmt und im umgekehrten Sinne wie die Lösungstension 


Tabelle 1. 
Endgültige Konzentration jedes Farbstoffs ?/,oo Yo: 
In jedem Röhrchen 1 cem HCl + 1ccm Farbstoff. Beobachtungen nach 24 Stunden. 
Burma — — Besen = _—— = _ = 


Hal | Negative Farbstoffe, | Positive Farbstoffe 
Nr. | _ Endgültige in-|K IMethyie IB 
| En on ih Eosin ee 1 | ug en Safranin Ki reg 
112 -norm. +++ ++ +++ +++! a Er ER + 
211 de I ge 2 Be ea a Te | — | + 
3) "a » er Er _ | et 
41, PB 2 Be BE Eee 0 ee _- | 444 
5, PA 1 5 2 2 Bu aan Eu 222 Bun - 1 - | |+44+ 
6 | Y/go „ | ++ 7. en 1+ ++ | a er I | u. | ps 
7.) im a EEE be) BEER BR | En 
8 | 1/00 ” +++ Ra I++ u u Be nor | ie ao 
9 | 1200 „ | ++ er PR un on vet | Zug 
10 ı ag PR „ Br - zes en AT en N 


ee a 


EEE EEE TE EEE 


r 
$ 
F 
: 
$ 
e 
| 
# 
h 
F 
h 
| 
R 
| 
£ 
& 


TEEN ERLERNT 


Agglutination in physikalischer Hinsicht. 


Tabelle 2 
Endgültige Verdünnung von jedem Farbstoff '/,o0 %/»- 
In jedem Belechsn Icem Na0H + 1cem Farbstoff. Beobachtungen nach 24 Stunden. 


Na0H SE | Negative Farbstoffe | Positive Farbstoffe 
| 


1} 
- 1 Hi . — - ———— in —— 
Nr. | Endgültige | 


I ) } 

Konzentrationen | Eosin | io ara | Kongo- | | ee | Meihplen- Safranin PIaBID: u 

R ) | | | | 

x | { } j 

; 1 | 2 -norm. || ea | Nasa j —— Ban a) + 4-4 | en Er * a 7 h 

B 2 1 „ Te _ —_ — +++ Spur 3 

i 8%, 5 — 1 1 E- 1i44+: be ++ 

| er „I -I-I-|I- 1 #1 HHrt 

b I °%o BB PER da EN = as 4 a EER 
6 || Ya » = b-1- 1-0 | Hr 
7 | "so ” Sr N 1, OT? | Er wer N ya 2 a AL 
8 | "100 „ a re | Bf we | ASt | rrı 
I "200 „ u Kanadier lee 3: EEE 
10 | "500 ” ve | RE a EN Tre N Kr EST, A sand 
11 d 1000 „ ve | Kt za | en en | Ye a A az 
12 | oo „ u EEE nu gg u 


des Kations wächst, obgleich die Unterschiede zwischen zwei- und drei- 
wertigen Salzen nicht so ausgesprochen sind, wie im Falle von Sus- 
pensionen von Mastix und Bakterien. Es würde überflüssig sein, Tabellen 
mit allen Einzelheiten anzuführen, aber einer von den von uns unter- 
suchten Farbstoffen, das Kongorot, ist von besonderm Interesse, da er 
zur Benzidinazofarbstoffgruppe gehört, und diese Farbstoffe Baumwolle 
in einem Salzbad substantiv färben. Das Salz wird hinzugefügt, um die 
kolloidalen Eigenschaften des Farbstoffes zu verstärken und auf diese 
Weise seine Absorption durch die Baumwollfaser zu erleichtern. Koch- 
salz und Glaubersalz sind die zu den Farbbädern meist verwendeten 
Salze. Tabelle 3 gibt die mit diesen und einigen andern Salzen er- 
haltenen Resultate. 
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Tabelle 3. 


Kongorot, endgültige Konzentration ?/,„°/.., Beobachtungen nach 24 Stunden. 


ET 


H Endgültige | | | | 

' Nr. | Konzentration | NaCl us Call, | Nicl, | CuCl, | F&Cl, | AlCI, 
& der Salze | | 

i 1|2 -norm. | Spur 0 | +44 | 444 | 4+4+ | +4 | Fr 
j 2 |1 „ ++ ++ ++ I + | ur va 200 Bf Fr 
| 3 |% „ ++ er Une Terre I r+# 
i Er a a ee 
| 5 "so ” De Sean en +++ | ++- tt 
f 6 | %o » sr re A er er | 

h ‘ F 50 „ Br BE | m: Bu I Tr | 

; : i 100 ”„ en | hate | Spur e Tr | 33 
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2. Gegenseitige Ausfällung von Farbstoffen. 

Obgleich wir bei der Behandlung verschiedener Farbstoffe mit 
Elektrolyten in keinem Falle mehr als eine Andeutung einer Vorzone 
beobachten konnten, so liegen die Verhältnisse ganz anders, wenn es 
sich um die ausfällende Wirkung von in destilliertem Wasser gelösten 
Farbstoffen aufeinander handelt. Farbstoffe mit gleichsinniger elek- 
trischer Ladung fällen sich gegenseitig nicht aus, dagegen tun dies 
solche mit entgegengesetzter Ladung ausnahmslos, obgleich häufig nur 
in bestimmten Konzentrationen, da sie eine scharf begrenzte und manch- 
mal sehr enge Zone stärkster Ausflockung zeigen. Wenn einer der 
Farbstoffe im Überschuss vorhanden ist, so tritt gewöhnlich eine Vor- 
zone für diesen Farbstoff auf, innerhalb welcher keine Ausflockung 
erfolg. Die Existenz dieser Zone optimaler Konzentration bei der 
gegenseitigen Ausflockung von Farbstoffen ist den praktischen Färbern 
zweifellos wohl bekännt, aber soviel wir wissen, sind zuerst in einem 
biologischen Laboratorium durch Neisser und Friedemann!) Ver- 
suche darüber angestellt worden. Diese Autoren beobachteten mit Eosin 
und Bismarckbraun eine Zone optimaler Konzentration bei der Aus- 
flockung und, wenn einer der Farbstoffe im Überschuss vorhanden 
war, eine gut begrenzte Vorzone. Von unsern eigenen Versuchen gibt 
Tabelle 4 ein Beispiel für die gegenseitige Ausflockung von Azoblau 
und Neutralrot. 


Tabelle 4. 
Saures Azoblau und basisches Neutralrot. 


In jedem Röhrchen 1 cem von jedem Farbstoff. Die angegebenen Prozentgehalte 
bedeuten die endgültige Konzentration von jedem Farbstoff. Zimmertemperatur. 
Beobachtungen nach 24 Stunden. 


| lcem— | Azoblau | Azoblau Azoblau | Azoblau 
N 'B . l /so % "/ıao °/o "/goo °/o "/s00 °/o 
E. er | | | 
'Neutral- 1., 'Flüssig-| ,. Flüssig- Flüssig- = Flüssig- 
rot ®/, | Fällung | keit Fällung keit | Fällung keit rs keit 
1) 9, I +++] ro +++ | rot | +++ | rot | —_ rot 
2 | en I +++ ” I +++ ” +++ ” ! nah ” 
3 y 100 | +++ | blassrot 1° ++ ” rt ” | rt ” 
4 + 180 | HrT farblos TrT ” ga Be. ” | tr ” 
5 "so [| +++ jbimserieleti 4-4 e. rtr „+++ „ 
6) "se || Spur | violett | +++ rt A De a = „ 
7 "oo | Spur u ER an ER une 
5 Yo E „+++ Ifarblos) +++ |blassrot| +++ 2 
En el — » I. — violett | +++ farblos) +++ | blassrot 
10 || Ye — blau | — 3 — | violett || +++ |farblos 


| 
| i 


») Münch. Med. Wochenschr. 51, 827 (1904). 
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Tabelle 4 zeigt, dass, wenn das Azoblau verdünnt wird, ein Über- 
schuss von Neutralrot dasselbe nicht ausfällt, und das gleiche gilt für 
die Umkehr des Verhältnisses der beiden Farbstoffe. Azoblau in 
Yzoo-higer Lösung fällt !/.-"),iges Neutralrot, aber wenn die Konzen- 
tration des Azoblaues auf !/,,°, erhöht wird, fällt es Neutralrot nicht 
mehr weit unter !/,,.°. Anderseits tritt keine Fällung bei dem Auf- 
einanderwirken von !/,,-°,igem Neutralrot und !/,-/,igem Azoblau ein, 
wenn aber das Neutralrot auf !/,.°) oder noch weiter verdünnt wird, 
findet Ausflockung statt. Wir finden auch, dass eine bestimmte Be- 
ziehung zwischen den beiden Farbstoffen hinsichtlich des Optimums der 
Fällungszone besteht, welches wir als den Punkt annehmen können, in 
welchem die Flüssigkeit ganz oder nahezu farblos erscheint. Wir nennen 
die Flüssigkeit in manchen Fällen farblos, obgleich es fraglich ist, ob 
dies jemals völlig zutrifft. Wahrscheinlich bleibt immer eine Spur von 
Färbung zurück, obgleich sie in den kleinen von uns benutzten Röhr- 
chen nicht wahrnehmbar ist. 


Der optimale Ausflockungspunkt zweier Farbstoffe ergibt sich aus 
folgendem: 


Azoblau !/,,; Neutralrot ”/\305; Flüssigkeit farblos 
ı . \ 1 . 
”„ 120 | #9 300 9 ” ” 
. ı . 
” n 200 Y ” 400 ” „ 
ı . ı/ . 
” 400 3 ”„ 800 9 „ ”„ 


Wir finden also, dass im’ optimalen Ausflockungspunkt die beiden 
Farbstoffe im Verhältnis 2 : 1 stehen, oder, mit andern Worten, dass 
zwei (rewichtsteile von Azoblau einen Gewichtsteil von Neutralrot ab- 
sorbieren oder sich mit ihm verbinden müssen, um den Niederschlag 
zu bilden. Wenn die Menge des Neutralrots im Verhältnis grösser ist, 
so kann eine Fällung eintreten, aber. die darüberstehende Flüssigkeit 
ist rot, wodurch angedeutet wird, dass wahrscheinlich wenig oder viel- 
leicht gar nicht mehr Neutralrot an der Fällung teilnimmt, als dem 
Verhältnis 2:1 entspricht. 

Wir geben jetzt eine weitere Tabelle (5), in welcher die Ausflockungs- 
zone verhältnismässig eng ist. 

Die Verhältnisse, wie sie durch Tabelle 5 gezeigt werden, sind 
durchaus jenen ähnlich, die aus Tabelle 6.zu entnehmen sind, soweit 
die Feststellung eines bestimmten Optimalpunktes innerhalb der Aus- 
{lockungszone in Frage kommt, aber das Verhältnis der beiden Farb- 
stoffe im Optimalpunkt scheint angenähert drei Teile Nachtblau auf 
wei Teile Eosin zu sein, gegen zwei Teile Azoblau auf einen Teil 
Neutralrot. 
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Tabelle 5. 


Saures Eosin und basisches Nachtblanu. 
In jedem Röhrchen 1ccm Eosin und I cem Nachtblau. 


Angegeben sind die Endkonzentrationen. Beobachtungen nach 24 Stunden. 
Eosin Nachtblau */,00%/o Nachtblau '/,°/ | Nachtblau !/,00%/ 
| | a a 
ar | magültige \  Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- 
re En fällung | keit | fällung | keit | fällung keit 
1 ln | — | rom _ ra I — | rom 
2 8 6o — „ —. „ | kaaa | ” 
3 + 80 | +++ | ” ar ” | De: | ” 
4 2/100 ı +rF+ | „ ap „ | ee | ” 
D Da +++ | farblos — RS | BR | . 
6 + 140 | kaeH | blau | +++ ” | Be ce | ” 
. 160 | er ” -+rr ” | av ” 
8 : 200 ei „ +++ ” | Be | ” 
I | 8 2. I — a I +++ | farblos] +++ | = 
10 | 7400 | no | „ | = blau | +++ blassrosa 
11 ee en ee Sn . | +++ | farblos 
12 || oo" E25 „ | — Fr N g= blau 


Tabelle 6 gibt ein Beispiel, in welchem die Ausflockungsgrenzen 


eine viel breitere Zone einschliessen. 


Tabelle 6. 


Saures Eosin und basisches Bismarckbraun. 
Beobachtungen nach 24 Stunden, 


e Bismarckbraun Bismarckbraun | | Bismarckbraun 
Eosin | ii 90 | 1 0/ | Yaro‘) 
EET, 100 /0 /200 he be i ente 0 i 
== Eur mama | Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- 
j ‚erGönnung | fallung Te fällung keit | fällung | keit 
| - | | | 
1 1. —"o - | rot | = rot N rot 
2 « 20 ++ | ” Be „ | er ” 
3 , 40 ++ | ” + wi 5 „ N „ 
4 x so + + N ” + + „ ++ ” 
5 "jsco ++ | braun RERE . am # 
6 | : 120 ++ ” + + ” + Fr | „ 
. "00 + | „ ++ „ ++ „ 
8 s 200 acc | „ ++ „ | ++ ” 
9 : 240 EI ”„ ++ ” ++ ” 
10 a a I RR ++ braun ++ is 
1 1 | : 400 N ven | „ | + + ” | ++ „ 
12 12 | a Pa = | + braun 
13 000 — N | un | „ | — | „ ) Kia „ 


Obgleich sich die Ausflockungsgrenzen in Tabelle 6 über ein viel 


weiteres Gebiet ausdehnen, wie in Tabelle 5, so ist doch die Ausfällung 
in keinem der Röhrchen vollständig, weshalb die Flüssigkeit überall 
stark gefärbt ist. Indessen findet immer ein Farbwechsel der Flüssig- 
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keit von Rosa nach Braun bei einem Punkte statt, in welchem das 
Verhältnis der beiden Farbstoffe angenähert 1:1 beträgt, und man kann 
diesen Punkt als den sehr angenäherten, wenn nicht genauen Punkt 
der optimalen Konzentration betrachten. 


Der Einfluss von Natriumchlorid auf die gegenseitige Ausflockung 
von Farbstoffen. 


Zur Erläuterung dieser Verhältnisse geben wir Tabelle 7 und 8 
wieder. Die zugefügte Salzmenge genügt nicht, um einen der beiden 
Farbstoffe allein zu fällen. 


Tabelle 7. 


Einfluss von NaCl auf die Ausflockung von Kongorot durch 
Nachtblau. 


Beobachtungen ı nach 24 Stunden. 


RE | “ Kongorot BR | Kongorot Bi: | “ Kongorot af DO 
Nachtblau !  NaÜl !„-norm. | NaCl! ,-norm. I Naci /, -norm. 


_Endgültige | Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- | | Flüssig- 
| füllung | keit | fällung | keit | fi | keit 
| 0 


| | | Il 
| AR Bye blau | | blau | 
11 I } | 


blau 


40 ”„ j „ 


1 | 
ı | 
| „ 
Ygo ı | ” N | „ | farblos 
Zi I er | ® | | farblos | s 
B. | ' farblos | we | pr 
"so | | BE Il | 4 
a 140 I) | | blau | blau 
. 160 | | | \ ” I) 
"200 | \ violett | violett | 

"400 | wechselnd | wechselnd | 

ns | 0 | bis | | 

Yan | | | | } l ag 
13 | Ya | | al | 


violett 
wechselnd 
bis 
Y 
rot 
Diese Tabellen 7 und 8 zeigen sehr deutlich, dass der Zusatz von 
NaCl eine Erweiterung der Ausflockungszone verursacht. Kongorot 
in Yso-„iger Lösung kann Nachtblau in !/,oo-/siger, nicht aber in !/;,- 
oder !/,s9-"\,iger Lösung fällen, wenn destilliertes Wasser verwendet wird. 
In Y/,,-norm. NaCl-Lösung werden die Grenzen bis zu !/,, und Yan 
Nachtblau hinausgeschoben. Weiterer Zusatz von NaCl bis zu Y,- 
Normalität erweitert die Ausflockungszone noch etwas, aber die Unter- 
schiede zwischen !/,,- und 1/,-norm. Lösung sind sehr gering. Bei 
Nachtblau und Eosin ist die Ausflockungszone in destilliertem Wasser 
bedeutend breiter, als bei Nachtblau und Kongorot, und der Zusatz 
von Salz hat einen viel grössern Einfluss, besonders in der Vorzone 
für Eosin (9—13), die in !\,-norm. NaCl kaum wahrnehmbar ist. Die 
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N achtblauvorzone ist in 1/,-norm. NaCl noch deutlich, in !/,-norm. NaCl 
aber ist sie verschwunden. Dieses Einengen der Vorzone durch Salze 
ist eine Tatsache von grosser Wichtigkeit, wie sich aus der nächsten. 
die Vorzone betreffenden Abhandlung ergeben wird. 


Tabelle 8. 
Einfluss von NaCl! auf die Ausflockung von Eosin durch Nachtblau. 
Beobachtungen nach 24 Stunden. 


IN ) Eosin Yo | Eosin !/,00 Eosin "zoo 
ken | Nacl 1) - Norm. ! NaCl 1) 9-NOrM, NaCl 1/,,-norm. 
Nr. | 2 | | 1 
x Endgültige | Aus- | Flüssig- | Aus- | Flüssig- Aus- | Flüssig- 
bear ' fällung keit | fällung keit fällung keit 
} o 1! I 
ı ia | — bau | — blau | ++?| blau 
2 | ) . ' BE ” se ” | +++ „ 
el "so ee » a6 » +++ | blassblau 
4 | "100 | ER „ Bag „ +++ farblos 
0 || ’ 120 | er ” +++ farblos „Hu n 
6 | "io 0 +++ | blassrosa | +++ | blassrosa| +++ rosa 
| me 1 +++ rosa +++ rosa +++ » 
8 | Vo I +++ „ ı +++ „ +++ „ 
I Uno E.: blau | +++ “ +++ ” 
10 | 2 a violett | +++ = 4 ; 
11 | a. Be wechselnd +++ | ie +44 5 
12 le | -- bs | +++ re RE ERE 3 
18 | ‚3000 N SE Y | N „ ++f ” 
14 | eo u 3 rosa | re „ Fax „ 


3. Kolloidale Eigenschaften der Farbstoffe, wie sie durch Dialyse 
angezeigt werden. 

Krafft!) hat gezeigt, dass die Farbstoffe in bezug auf ihre kol- 
loidalen Eigenschaften stark variieren, und dass diese Unterschiede zum 
grossen Teil von der Grösse der Moleküle abhängen. Farbstoffe von 
niedrigem Molekulargewicht haben weniger Neigung, in Lösung kolloi- 
dale Aggregate zu bilden, als solehe von hohem Molekulargewicht. 
Methylenblau und Fuchsin sind daher viel weniger kolloidal als Benzo- 
purpurin und Azoblau. Krafft untersuchte seine Farbstoffe bis zu 
einem gewissen Grade durch die Siedepunkte, aber hauptsächlich durch 
Dialysierversuche. Er ist der Ansicht, dass das Färbevermögen eines 
Farbstoffs grossenteils auf seiner kolloidalen Natur beruht. Diejenigen 
Farbstoffe, die nur wenig kolloidal sind, erfordern den Zusatz eines 
kolloidalen Beizmittels (metallische Hydroxyde für die sauern oder 
Tannin für die basischen Farbstoffe), um den Fasern echte Färbung 
zu erteilen; anderseits färben hochkolloidale Farbstoffe der Benzidin- 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1608 (1899). 
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azogruppe sogar Baumwollfasern direkt mit der alleinigen Hilfe eines 
Salzbades. 


Dialyse, Experimentelles. 


Zu diesen Versuchen wurden Schleicher und Schülls kleine 
Dialysierbecher, von denen jeder 10 cem der !/,,-°/,igen Lösung des 
Farbstoffs in destilliertem Wasser enthielt, in 200 ccm destilliertem 
Wasser aufgehängt. Die Dialyse wurde drei Tage lang bei Zimmer- 
temperatur oder bei 37° vor sich gehen gelassen. Die Reihenfolge, in 
welcher die Farben im äussern Wasser erschienen und die schliess- 
liche Tiefe der Färbung (im Kolorimeter mit einer bekannten Lösung 
des gleichen Farbstoffs gemessen) wurden als Anzeichen für die rela- 
tiven kolloidalen Eigenschaften der Farbstoffe betrachtet. 

Die Reihenfolge, in welcher die Farbstoffe in der Tabelle ange- 
führt sind, ist wahrscheinlich richtig, mit Ausnahme des Alizarinrots, 
das im Vergleich zu den andern Farbstoffen so wenig gefärbt ist, dass 
es in der Tabelle zu niedrig plaziert sein kann. 


Molekular- 


Kolloidale 
gewicht 


Farbstoff Eigenschaften 


Dialyse 


Methylenblau 
Chrysoidin 
Safranin 

Eosin 
Bismarckbraun 
Alizarinrot 
Neutralrot 


| Wenig 
kolloidal 


| Dialyse beträchtlich bei 
Zimmertemperatur 


Dialysiert langsam bei 
Zimmertemp., rasch 
bei 37° 


Mässig 
kolloidal 


Anilinblau 


Nilblau \ Keine Dialyse bei Zim- 


Alkaliblau 
Kongorot 
Azoblau 
Nachtblau 


mertemp., etw. bei 37° 
| Keine Dialyse bei Zim- 
‚  mertemperat. und bei 
| 37°, selbst nicht beim 
Kochen 


Hochkolloidal 


\ 

J 
Vollständig 
kolloidal 


Die Molekulargewichte sind angenähert angegeben und für die 
Säuren oder Basen berechnet, ohne Cl oder Na. 

Diejenigen Farbstoffe, die wir hochkolloidal oder vollständig kol- 
Ioidal nennen, haben mit Ausnahme von Nilblau ein hohes Molekular- 
sewicht von 550 bis 700, dennoch scheint es nicht wahrscheinlich, 
dass das relative Dialysiervermögen der Farbstoffe von der Grösse der 
Moleküle allein herrührt, da Eosin trotz seines hohen Molekulargewichts 
sehr rasch dialysiert, und Neutralrot, dessen Molekulargewicht kleiner 
ist, als dasjenige von Methylenblau oder Safranin, nicht so schnell 
dialysiert. Nilblau hinwieder scheint viel kolloidaler zu sein, als nach 
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seinem verhältnismässig niedrigen Molekulargewicht von 400 zu er- 
warten wäre. 

Kraffts Ansicht, dass gewisse Farbstoffe hochkolloidal sind wegen 
ihres hohen Molekulargewichts, andere dagegen weniger kolloidal, wegen 
ihres niedrigern Molekulargewichts, scheint nicht in allen Fällen zuzu- 
treffen. Es müssen noch andere Faktoren für die kolloidale Natur 
eines Farbstoffs bestimmend sein, obzwar das Molekulargewicht zweifel- 
los von grosser Wichtigkeit hierfür ist. Möglicherweise hat auch die 
Konstitution der Farbstoffe einigen Einfluss in dieser Hinsicht. Das 


1) 
Oxazin Nilblau (400), z. B. mit seiner zentralen Gruppe 8° ist viel 


kolloidaler, als man es im Vergleich zu dem Thiazin Methylenblau (320) 


‚8 ; 
mit der zentralen Gruppe < > erwarten sollte. Bei den sauern Farb- 
- \ 


stoffen wiederum vermindert der Säuregrad die kolloidalen Eigen- 
schaften des Farbstoffs. 

Im Falle des Anilinblaues ist die Base unlöslich, wird aber löslich 
nach dem Sulfonieren. Wenn eine Sulfogruppe eingeführt wird, er- 
halten wir Alkaliblau, das in Lösung vollständig kolloidal ist. Nach 
Einführung zweier Sulfogruppen, wie im Falle des von uns unter- 
suchten (wasserlöslichen) Anilinblaues, ist der Farbstoff etwas weniger 
kolloidal, als das Alkaliblau mit einer Sulfogruppe. 


Diffusion durch Agar-Agar. 

Destilliertes Wasser wurde mit 1°, Agar-Agar angerührt, ge- 
rinnen gelassen und das Produkt in Würfel von 40 mm Kantenlänge 
geschnitten. Die Würfel wurden drei Tage lang in verschiedenen 
Y,g-\,igen Lösungen liegen gelassen. Dünne Scheiben des Agar- Agars 
wurden dann durch die Mitte der Würfel geschnitten, auf Fliesspapier 
ausgebreitet und trocknen gelassen. Auf diese Weise kann man dauer- 
hafte Präparate erhalten, die die Diffusion der Farbstoffe durch Agar- 
Agar zeigen. 

Die sauern Farbstoffe Eosin, Alizarinrot, Alkaliblau und Ani- 
linblau diffundieren leicht und gleichmässig durch den Würfel un( 
lassen Agar-Agar ungefärbt. Beim Trocknen der Scheiben diffundieren 
die Farbstoffe zusammen mit dem Wasser aus dem Agar-Agar in das 
Fliesspapier hinaus. Kongorot und Azoblau jedoch färben das Agar- 
Agar in erheblichem Masse und diffundieren nur eine kurze Strecke 
in den Würfel hinein. 
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Von den basischen Farbstoffen diffundieren die wenig kolloi- 
dalen, Methylenblau, Chrysoidin und Safranin in beträchtlichem Masse, 
fürben aber das Agar-Agar tief, indem sie den Würfel fast bis zur 
Hälfte durchtränken. Das mässig kolloidale Neutralrot diffundiert viel 
weniger, Nilblau sehr wenig, und das vollständig kolloidale Nachtblau 
diffundiert überhaupt nicht in das Agar-Agar und färbt es auch nicht. 

Agar-Agar scheint eine negative elektrische Ladung zu tragen, 
und sein Verhalten den Farbstoffen gegenüber ist wahrscheinlich dem- 
jenigen der Baumwollfaser ähnlich. Wir finden deshalb, dass saure 
Farbstoffe leicht durch Agar-Agar diffundieren, unabhängig von ihrer 
kolloidalen Natur. Das hochkolloidale Anilinblau diffundiert ganz 
ebenso leicht, wie das wenig kolloidale Eosin oder Alizarinrot. Kongo- 
rot und Azoblau dagegen, beides substantire Baumwollfarbstoffe, färben 
das Agar-Agar und dringen nur wenig in dasselbe ein. Es wird all- 
vemein angenommen!), dass die Benzidinazofarbstoffe die Baumwoll- 
faser substantiv färben können wegen der stark basischen Eigenschaften 
der ehromophoren Gruppen — N —_N—-, deren positive Affinität zu den 
Hydroxylgruppen der Zellulose die negative Affinität der Sulfogruppen 
überwindet. Alle basischen Farbstoffe färben das Agar-Agar und dringen 
mehr oder minder weit in den Block ein, mit Ausnahme des hochkol- 
Ioidalen Nachtblaues, das überhaupt nicht die Fähigkeit zu besitzen 
scheint, in das Agar-Agar einzutreten. 


4, Verhalten der Farbstoffe unter dem Einflusse des elektrischen 
Stromes. 


Um die unmittelbare Berührung der Farbstoffe mit den Elektroden 
zu verhüten, wurde der Strom durch Agar-Agar hindurchgeschickt. 
Eine lange flache Schale wurde mit geschmolzenem, mit Wasser an- 
serührtem Agar-Agar gefüllt, und vier 1 eem-Probiergläschen wurden, in 
das Agar-Agar tauchend in einer Reihe quer über der Mitte der Schale 
aufgehängt. Nach dem Erstarren des Agar-Agars wurden die Röhrchen 
entfernt und in die von letztern zurückgelassenen Löcher die Farb- 
stofflösungen pipettiert. An jedem Ende der Schale wurden halbkreis- 
förmige Stücke des Agar-Agars ausgeschnitten und die so gebildeten 
Räume mit destilliertem Wasser gefüllt, in welches die Platinelektroden 
tauchten. In diesem Apparat schreitet die Wanderung der Farbstoffe 
schon weit vorwärts, bevor eine Änderung der Reaktion in dem die 
Löcher umgebenden Medium eintritt. 


!) Georgievies, Chem. technology of textile fibres. Übers. von Ch. Salter 
1902), S. 131. 
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Nach einer Stunde wurde der Strom unterbrochen und aus dem 
Agar-Agar dünne Scheiben geschnitten, die als Dauerpräparate auf- 
bewahrt wurden. Die Fig. 1 zeigt, dass die Diffusion ebenso verläuft 
wie in Agar-Agarblöcke hinein, aber in bestimmter Richtung vor sich 
geht, zur Anode bei negativen, zur Kathode bei positiven Farbstoffen. 

Anilinblau, Alkaliblau, Eosin und Alizarinrot wandern rasch zur 
Anode, ohne das Agar-Agar zu färben. Kongorot und Azoblau färben 
das Agar-Agar auf der Anodenseite des Loches. Die basischen Farb- 
stoffe, Methylenblau, Chrysoidin, Safranin und Bismarckbraun färben 
das Agar-Agar tief auf der Kathodenseite des Loches, aber jenseits der 
gefärbten Fläche erstreckt sich in der Regel ein langer „Wimpel“ von 
blasser Farbe bis in beträchtliche Entfernung in das Agar-Agar hinein, 
der wahrscheinlich von dem in molekularem und nicht in kolloidalem 
Zustand gelösten Anteil des Farbstoffs herrührt. Neutralrot zeigt das 
„Wimpel“-Phänomen nicht. 

Nachtblau wandert überhaupt nicht in das Agar-Agar hinein, aber 
bei der Untersuchung in der früher, in Teil III dieser Arbeit abgebil- 
deten Billitzerschen Zelle, in welcher die Elektroden in einer Schicht 
von destilliertem Wasser über der Farbstofflösung angebracht sind, 
zeigte sich eine Wanderung zur Kathode, obgleich die Bewegung viel 
langsamer ist, als bei den weniger kolloidalen positiven Farbstoffen. 


5+ 


Strom eine Stunde lang durchgeleitet. 
Fig. 1. 


Schlüssel zu Figur 1. 
Typisch für Eosin, Alkaliblau, Anilinblau, Alizarinrot. 
rr „  Kongorot, Azoblau. 


1. 
2 
3. a „ 'Methylenblau, Safranin, Bismarckbraun, Chrysoidin. 
4 > „  Neutralrot. 
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Wenn zwei Farbstoffe von entgegengesetztem Vorzeichen in solchen 
Verhältnissen gemischt werden, dass kein Niederschlag entsteht, so führt 
der im Überschuss vorhandene Farbstoff den in verdünnterm Zustand 
anwesenden mit sich durch das Agar-Agar zur Elektrode. Wenn wir 
z. B. !/‘) Kongorot und ],,, Methylenblau nehmen, so stellt dieses Ver- 
hältnis die Vorzone für das Kongorot dar, und das Agar-Agar wird auf 
der Anodenseite des Loches violett gefärbt, während von dem Methylen- 
blau nichts zur Kathode geht. Es sind viele Beispiele dieser Art be- 
obachtet worden, und es scheint daher, dass in der Vorzone die beiden 
Farbstoffe noch im Zustande der Verbindung und nicht nur in einem 
solehen der Mischung vorliegen. In einigen Fällen jedoch scheint die 
Verbindung zwischen den beiden Farbstoffen weniger vollständig zu 
sein, so dass ein Teil des Farbstoffs, der sich in seiner Nachzone be- 
findet, in derjenigen Richtung wandert, die ihm von Natur aus zukommt. 

Wir haben aus Tabelle 4 ersehen, dass in einigen Fällen die Fäl- 
lung in den Probiergläschen immer unvollständig ist. Diese Unvoll- 
ständigkeit ist besonders deutlich bei der gegenseitigen Ausflockung 
von Eosin und Methylenblau. Wenn man nun einen elektrischen Strom 
durch eine Mischung von !/,, Eosin und !/,,, Methylenblau (die Vor- 
zone für Eosin) schickt, so erscheint der verbundene Teil der beiden 
Farbstoffe als violetter Streifen auf der Anodenseite des Loches, und 
jenseits des violetten Streifens tritt ein roter von reinem Eosin auf. 
Nichtsdestoweniger erscheint auf der Kathodenseite des Loches, obgleich 
das Eosin in beträchtlichem Überschuss vorhanden ist, ein blauer Fleck, 
ein Beweis dafür, dass die Verbindung der beiden Farbstoffe unvoll- 
ständig ist. 

Versuche in der Billitzerschen Zelle zeigen ähnliche Erschei- 
nungen, wie die in Agar-Agar beobachteten. Wenn wir !/,,, Methylen- 
blau und !/,, Eosin nehmen (Vorzone für Eosin), so finden wir, dass 
der verbundene Teil der beiden Farbstoffe gegen die Anode wandert, 
aber es bleibt immer etwas Methylenblau frei, welches sich zur Kathode 
bewegt. Umgekehrt, wenn wir 1], Methylenblau und !,,, Eosin ver- 
wenden (Vorzone für Methylenblau), so wandert eine Spur von freiem 
Eosin zur Anode, während der verbundene Teil und der Überschuss 
von Methylenblau zur Kathode geht. Wenn wir anderseits Nilblau 
(Vorzone) und Kongorot (Nachzone) nehmen, so wird das ganze Kongo- 
rot in Verbindung gehalten und wandert mit dem Nilblau zur Kathode. 
Bei Kongorot (Vorzone) und Nilblau (Nachzone) wandert das ganze 
Nilblau mit dem Kongorot zur Anode. 


Wir haben in unsern Versuchen in Probiergläschen gesehen, dass 
81* 
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in einigen Fällen die Ausflockung bei gewissen Verdünnungen voll- 
ständig ist, während sie in andern Fällen bei keiner Verdünnung voll- 
ständig wird, und die angeführten Farbstoffversuche mit dem elektri- 
schen Strom zeigen, dass in der Vorzone, trotzdem keine Ausflockunz 
eintritt, doch in einigen Fällen die Verbindung zwischen den beiden 
Farbstoffen vollständig ist; in andern dagegen ist sie unvollständig. Die 
Gründe für solche Unterschiede im Verhalten verschiedener Farbstoffe 
werden wir in der rächsten Abhandlung erörtern. Hier genügt es, 
auf ihr Vorhandensein hinzuweisen. 


5. Absorption von Farbstoffen durch Fliesspapier. 

Fliesspapier, welches nach unsern Erfahrungen befriedigendere 
Resultate gibt, als Filtrierpapier, scheint in feuchtem Zustande wie ein 
negativ geladenes Kolloid zu wirken. Diese schwachen Säureeigen- 
schaften, welche e8 mit allen Pflanzenfasern gemein hat, rühren zwei- 
fellos von den Hydroxylgruppen der Zellulose her. Cameron und 
Bell!) haben gezeigt, dass (wasserlösliches) Eosin nicht leicht durch 
Filtrierpapier absorbiert wird, während die Absorption von Methylen- 
blau und andern basischen Farbstoffen beträchtlich ist. 


Saure und basische Farbstoffe in destilliertem Wasser. 


Schlüssel zur Figur 2. 
Jeder Farbstoff 
in 1/,0-°/,iger Lösung in 
destilliertem Wasser. 


1. Anilinblau. 


2. Eosin. 


8. Kongorot 


4. Bismarckbraun 


ö. Safranin. 
6. Methylenblau. 
7. Neutralrot 


8. Kontrolle, kein Farb- 


stoff. 


SEAT REN EN 
Fig. 2. 


') U. S. Dept. agric. bulletin Nr. 30 (1905). 
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Figur 2 zeigt Fliesspapierstreifen, deren untere Ränder vier Stun- y 
den lang in Lösungen von Farbstoffen in destilliertem Wasser einge- | 
taucht waren. Jeder Farbstoff hatte eine Konzentration von !/,,°), und 
die Höhe, bis zu welcher das Wasser stieg, wird in jedem Falle durch 
die unregelmässige Linie an oder über dem höchsten Stand des Farb- 
stoffs angezeigt. 
Das Wasser steigt durch Kapillarität in dem Papier auf und führt 
den Farbstoff mit. Eosin und Anilinblau steigen infolge ihrer sehr ge- 
ringen Absorption bis zum selben Niveau wie Wasser. Kongorot, ob- 
xleich von sauerm Charakter, gehört zu der Benzidinazogruppe und zu 
(den die Baumwollfaser substantiv färbenden Farbstoffen. Es wird durch 
Fliesspapier kräftig absorbiert, wie aus Fig. 2 ersichtlich, obgleich in 
destilliertem Wasser nicht in dem gleichen Masse, wie die basischen 
Farbstoffe, die viel weniger mit hinaufgezogen werden, da sie das Papier 
absorbiert, sobald sie mit ihm in Berührung gelangen. 


Absorption in Gegenwart von Elektrolyten. 


Schlüssel zu Figur 3. 


Eosin Yo %o- 


1. 2- norm. KÜl. 


EPORALTKTERE 


ORMERETITETART TAN 


2 ART Ze 
2 


ER EIER TEEN 


Fig. 3. 


Wenn die Konzentration des Salzes wächst, steigt das Eosin immer 
weniger bereitwillig in dem Papier auf, oder, mit andern Worten, es 
wird durch letzeres bereitwilliger absorbiert. Dieselbe Erscheinung 
lisst sich auch mit Anilinblau und Kongorot beobachten. Bei Ver- 
wendung basischer Farbstoffe gestattet der Zusatz von Salz eine schwache 
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Erhöhung des Aufsteigens im Papier, da das Absorptionsvermögen des 
Papiers durch die Gegenwart des Salzes vermindert wird, wie Fig. 4 zeigt. 


Schlüssel zu Figur 4. 


!o-/, iges Methylenblau 
und CaCl, in verschie- 
denen Konzentrationen. 
1. 4- norm. Call, 
2. ]- „ ) 
8. %- „ 
4. '/- „ „ 
ee FT „ 
6. Yo m ‚ 
7. "/200” ” ’ 
8. /1500” » ” 
9. "/4000” ’ ” 
N „ 


Fig. 4. 


Fig. 4 zeigt die Wirkung von CaCl, auf Methylenblau. Mit 
U ömorm. CaCl, beginnt die Ausflockung und von da an bis zu 4-norm. 
Lösung ist das in Lösung bleibende Methylenblau so weit vermindert, 
dass die Höhe, bis zu welcher es ansteigt, wieder abnimmt. Man sieht, 
dass von der Konzentration !/„ bis !/-norm. die Zunahme des An- 
stiegs des Methylenblaues verhältnismässig klein ist. 

Diese verstärkende oder hemmende Wirkung der Elektrolyte kann 
als von zwei Ursachen herrührend betrachtet werden, 1. von der Ab- 
sorption des Elektrolyten durch das Papier, 2. von der Absorption des 
Elektrolyten durch den Farbstoff. 

1. Es ist für eine grosse Anzahl negativer Kolloide, anorganischer 
sowohl wie organischer, festgestellt worden, dass sie mehr von dem 
Kation eines Salzes absorbieren können, als von dem Anion. Dabei 
wird die Ladung des Kolloids vermindert oder neutralisiert, während 
das Wasser saure Reaktion annimmt. In unserm Falle z.B. kann bei 
Verwendung von KCl oder CaCl, das Papier mehr K oder Ca, als 
von Cl absorbieren, und da seine Ladung daher teilweise oder vollständig 
neutralisiert wird, so hat es mehr Affinität als früher gegen saure und 
weniger gegen basische Farbstoffe. 
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2. Absorption des Elektrolyten durch den Farbstoff. Zu- 
satz von Salz zu einer Farbstofflösung hat die Neigung, ihren kolloi- 
dalen Charakter zu steigern und auf diese Weise die Absorption durch 
Papier oder andere Fasern zu erleichtern. Dieser Faktor unterstützt 
die Absorption in den beiden durch Fig. 3 und 4 wiedergegebenen 
Fällen, während er aber im Falle des Eosins im gleichen Sinne, wie 
die Neutralisation der elektrischen Ladung des Papiers wirkt, wirkt er 
im Falle des Methylenblaues umgekehrt wie die Neutralisation. Es er- 
scheint möglich, dass die sehr ausgesprochene Zunahme der Absorption 
bei Eosin, wie sie Fig. 3 zeigt, von der Neutralisation der Ladungen 
des Papiers plus der Erhöhung der kolloidalen Eigenschaften des Eosins 
herrührt, während die sehr geringe Abnahme der Absorption, wie sie 
sich aus Fig. 4 ergibt, auf die einander entgegenstehenden Wirkungen 
der Neutralisation der Ladungen des Papiers und des gesteigerten kol- 
loidalen Zustands des Methylenblaues infolge der Gegenwart- des Salzes 
zurückzuführen ist. 

Wenn die Richtigkeit dieser Hypothesen zugegeben wird, so geben 
sie eine Erklärung dafür, warum Kongorot in einem Salzbad Baum- 
wollfasern viel echtere Färbungen erteilen kann, als basische Farbstoffe, 
wie Methylenblau. Bei dem sauern Kongorot hat das Salz nach zwei 
Richtungen hin eine günstige Wirkung, während bei den basischen 


Farbstoffen das Salz wohl in einem Sinne günstig wirkt, dagegen in 
jedem andern Sinne einen die Absorption des Farbstoffs durch die 
Faser hemmenden Einfluss ausübt. 


Absorption durch Filtrierpapier in der Nichtausflockungszone 
der beiden Farbstoffe. 


Wenn ein Filtrierpapierstreifen in ein Gemisch zweier Farbstoffe 
in der Nichtausflockungszone eingetaucht wird, so steigt der verbun- 
dene Teil der Farbstoffe bereitwillig in das Papier auf, bei nur ge- 
ringer Absorption der Verbindung, während der Rest des Farbstoffs, 
der im Überschuss vorhanden ist, sich so verhält, als ob er allein vor- 
handen wäre. Als Beispiel diene !/,. Kongorot (Vorzone) und Y/ayo 
Nachtblau (Nachzone). Der untere Rand des Papiers ist ungefähr 
2cm hoch tief mit Kongorot gefärbt. Darüber, ungefähr 5—6 cm höher 
reichend, ist eine purpurne Zone, welche dem verbundenen Teil der 
beiden Farbstoffe zukommt. Die Wassermarke erreicht eine Gesamt- 
höhe von 16—18 cm. Wenn !/; Eosin (Vorzone) und !/;, Nachtblau 
(Nachzone) auf diese Weise untersucht werden, so entsteht kein cha- 
rakteristischer Nachtblaufleck, sondern die violette Verbindung erstreckt 
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sich vom untern Rande des Papiers ungefähr 5cm aufwärts, darüber 
ist eine dcm breite Zone von reiner Eosinfarbe, und 6—8 cm höber 
eine Wassermarke. In einem Kontrollversuche mit Eosin allein stieg 
der Farbstoff bei dieser hohen Verdünnung nicht höher, als der Über- 
schuss des Eosins in dem Gemisch. 

Diese Versuche liefern uns einen weitern Beweis dafür, dass in 
der Vorzone die Farbstoffe miteinander verbunden vorliegen. 


Zusammenfassung. 

1. Farbstoffe zeigen keine Vorzone, wenn sie durch Elektrolyte 
ausgeflockt werden. 

2. Die gegenseitige Ausflockung von Farbstoffen ist fast ausnahms- 
los von einer Vorzone begleitet. 

3. Farbstoffe zeigen grosse Verschiedenheiten bezüglich ihrer kol- 
loidalen Eigenschaften, aber der kolloidale Zustand scheint nicht, wie 
es Krafft annimmt, von der Grösse der Moleküle allein abzuhängen. 

4. Farbstoffe verhalten sich gegen Agar-Agar und Fliesspapier ganz 
ähnlich wie gegen Baumwollfaser. 

5. Farbstoffe können mit Hilfe des elektrischen Stroms durch Agar- 
Agar geführt werden, und zwar saure Farbstoffe zur Anode, basische 
zur Kathode. Sie wandern dabei langsamer oder schneller, je nachdem 
sie das Agar-Agar färben oder nicht. 

6. In den Nichtausflockungszonen sind die beiden Farbstoffe doch 
noch miteinander verbunden, obgleich die Verbindung in einigen Fällen 
unvollständig ist. 


Die Agglutination in physikalischer Hinsicht. 


V. Das Vorzonenphänomen. 
Von 
Oscar Teague und B. H. Buxton!). 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Department of Experimental Pathology, Loomis Laboratory, Cornell University 
Medical College, New-York.) 


I. Das Vorzonenphänomen bei der gegenseitigen Ausfällung von 
Farbstoffen. 

Zunächst sei hier eine bemerkenswerte Erscheinung erörtert, welche 
sich im Laufe der in Teil IV wiedergegebenen Versuche zeigte. Bei 
der Durchsicht von Tabelle 4 (Teil IV), die sich auf die gegenseitige 
Ausflockung von Azoblau und Neutralrot bezieht, bemerken wir, dass 
ein sehr geringer Überschuss von Azoblau, über die optimale Aus- 
flockungskonzentration, ausreicht, um den Niederschlag zu lösen, ander- 
seits erfordert es einen sehr erheblichen Überschuss von Neutralrot, um 
den Niederschlag wieder in Lösung zu bringen. 

Nach Tabelle 5 reicht ein sehr geringer Überschuss von Nachtblau 
zur Auflösung des Niederschlags aus, dagegen bedarf es eines verhält- 
nismässig grossen Überschusses von Eosin, um die Auflösung zu be- 
wirken. Nach Tabelle 6 geht der Niederschlag nur in Lösung, wenn 
ein beträchtlicher Überschuss von Eosin einerseits oder von Bismarck- 
braun anderseits vorhanden ist. Es scheint, als ob diese Verschieden- 
heiten in dem zur Auflösung des Niederschlags erforderlichen Über- 
schuss eines Farbstoffes zum grossen Teil von der kolloidalen Natur 
des Farbstoffes abhinge. Wir haben nun schon in Teil IV gesehen, 
dass die von uns benutzten Farbstoffe in der folgenden Reihenfolge 
dialysieren: 

Leicht. Methylenblau, Chrysoidin, Safranin, Eosin, Bismarckbraun, 
Alizarinrot. 

Mässig. Neutralrot. 
Sehr wenig. Anilinblau, Nilblau. 
Gar nieht. Kongorot, Azoblau, Alkaliblau. 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
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Wenden wir uns wieder Tabelle 4 (Teil IV) zu, so sehen wir, dass 
das hochkolloidale Azoblau mit Leichtigkeit die Wiederauflösung des 
Niederschlags mit Neutralrot bewirkt, während das weniger kolloidale 
Neutralrot in beträchtlichem Überschuss vorhanden sein muss, um den 
Niederschlag wieder in Lösung zu bringen. In Tabelle 5 wiederum gilt 
dieselbe Beziehung zwischen dem hochkolloidalen Nachtblau und dem 
wenig kolloidalen Eosin. In Tabelle 6 ist keiner der Farbstoffe streng 
genommen kolloidal, und es ist daher ein grosser Überschuss des einen 
oder des andern von ihnen notwendig, um den Niederschlag aufzulösen. 
Auch existiert hier kein Punkt optimaler Ausflockung, in dem die 
Flüssigkeit ganz oder nahezu farblos erscheint. 

Um diese Verhältnisse noch weiter zu untersuchen, haben wir eine 
Reihe von Parallelversuchen angestellt: 

Tabelle 1. Kongorot und Nachtblau, beide hochkolloidal. 

Tabelle 2. Kongorot, hochkolloidal und Methylenblau, wenig kolloidal. 

Tabelle 3. Methylenblau und Alizarinrot, beide wenig kolloidal. 


1. Hochkolloidaler Farbstoff mit hochkolloidalem Farbstoff. 


Wenn wir Tabelle 1, Kongorot und Nachtblau, beide hochkolloidal, 
betrachten, so finden wir immer eine äusserst enge Zone optimaler Aus- 
flockung. Diese Zone ist hier so eng, dass sie mit 1/0, und !/;yo Kongo- 
rot in der Tabelle gar nicht erscheint, obgleich sie bei gewissen Kon- 
zentrationen des Nachtblaues, die zwischen den in der Tabelle angegebenen 
liegen, existiert, und zwar sind die folgenden Konzentrationen bestimmt 
worden: 

für 1/90 Kongorot: !/;;, Nachtblau 

„ 1400 ” Urs » 
Wie eng die Ausflockungszone in Wirklichkeit ist, kann auch aus der 
Kolonne !/,,0), Kongorot ersehen werden. Dieselbe zeigt vollkommene 
Ausfloekung mit !/,, Nachtblau, obgleich sich mit !/,, und !/,, Nacht- 
blau nur spurenhafte Fällung beobachten lässt. Es scheint, dass, ob- 
gleich die Ausflockung im Optimalpunkt vollständig ist, doch der ge- 
ringste Überschuss des einen der Farbstoffe dazu genügt, den Nieder- 
schlag aufzulösen. Wenn das Verhältnis für die Ausflockung gerade 
richtig ist, wird die Flüssigkeit ganz oder praktisch farblos. Ist aber 
das Kongorot in geringem Überschuss über das Optimalverhältnis vor- 
handen, so geht der Niederschlag sofort wieder in Lösung. 

Trotzdem, selbst wenn das Kongorot im Überschuss vorhanden ist 
und daher den Niederschlag auflösen kann, übertrifft doch die krüf- 
tigere Farbe des Nachtblaues das schwächere Rot, und die Flüssigkeit 
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erscheint blau. Mit steigender Verdünnung des Nachtblaues geht sie in 
Violett und dann in Rot über. Mit !/;, und !/,o, Kongorot sind die 
Phasen dieser Erscheinung sehr deutlich. Die optimalen Ausflockungs- 
verhältnisse scheinen ungefähr ein Kongorot zu 1!/, Nachtblau zu sein. 
Wenn Nachtblau mit Alkaliblau untersucht wird, so erhält man die 
gleichen Resultate, wie mit Nachtblau und Kongorot. Es besteht hier 
eine ebenso enge optimale Ausflockungszone, und der geringste Über- 
schuss des einen Farbstoffs löst den Niederschlag sofort wieder auf. 
Die Konstitution des Farbstoffs scheint daher wenig Einfluss auf die 
Ausfloekung zu haben, sonst müssten wir sicherlich einige Unterschiede 
in der Wirkung von Farbstoffen finden, deren Konstitution sich so 
weitgehend unterscheidet, wie diejenige von dem Rosanilin, Alkaliblau 
und dem Benzidinazofarbstoff Kongorot. 


2. Hochkolloidaler Farbstoff mit schwach kolloidalem Farbstoff. 


In Tabelle 2, Kongorot und Methylenblau, finden wir, dass der ge- 
ringste Überschuss von Kongorot über den optimalen Ausflockungspunkt 
den Niederschlag auflöst, während das Methylenblau, nach unserf Dia- 
Iysierversuchen von allen untersuchten basischen Farbstoffen der wenigst 
kolloidale, überhaupt nicht imstande ist, die Fällung aufzulösen, selbst 
wenn es in starker Konzentration vorliegt. Tabelle 2, Kolonne 1 zeigt, 
dass Y,o-°Jsiges Kongorot durch eine gleiche Gewichtsmenge Methylen- 
blau gefällt wird, aber das Methylenblau in der hohen Konzentration 
von !/0°), vermag den Niederschlag selbst dann nicht aufzulösen, wenn 
das Kongorot auf !/,o°/, verdünnt wird. In Wirklichkeit existiert, so- 
weit dies die Tabelle zeigt, überhaupt bei keiner Verdünnung eine Vor- 
zone für Methylenblau. Es sei hier nochmals auf Tabelle 4 und 5 in 
Teil IV verwiesen. Wir haben es in Tabelle 4 mit einem hochkolloi- 
alen negativen Farbstoff, dem Azoblau und einem mässig kolloidalen, 
positiven, dem Neutralrot, und in Tabelle 5 mit dem hochkolloidalen 
positiven Farbstoff Nachtblau und dem wenig kolloidalen negativen 
Eosin zu tun, und wir finden, dass die Erscheinungen ganz ähnlich den 
bei Kongorot und Methylenblau beobachteten sind. Nachtblau * und 
Azoblau = lösen den Niederschlag äusserst leicht, während Eosin = und 
Neutralrot* in dieser Hinsicht geringe Wirksamkeit besitzen und den 
Niederschlag nur auflösen können, wenn sie in grossem Überschuss 
vorhanden sind. Wir haben schon gesehen, dass die Konstitution eines 
Farbstoffs ohne Einfluss auf das Vorzonenphänomen ist, und diese Ver- 
suchsreihe weist darauf hin, dass die Säure- oder Baseneigenschaften 
der Farbstoffe ebenfalls nicht in Betracht kommen. 
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Tabelle 1. 


Kongorot in Prozenten. 


T re rn BL 1] aaa IT 
Nachtblau | | | 
Y 2 | ı | 
Nr. en l Vso Y 50 I) . 60 ! "so 
| | | 1 “ 
1 /20 + blau Spur |) blau | Spur/| blau | — | blau 
2 a | + . + | = +++! farblos | + | 7 
3 Ki aa " —_ | si; ‚ Spur | blau +++ farblos 
4 00 — violett en Spur u | Spur | blau 
5 2. — E — | violett wi violett | — “ 
6 1/ | | | | . 
100 zu ” ee ” eg „ Violett 
7 oo |ı — rot _ rot — rot Fe] bi 
8 200 er ” ”„ I ” | el rot 
1 | | 
9 400 tatı; „ Be „ . „ Be | „ 
10 800 be: ” A ” Paz ” ı- „ 
Tabelle 2. 
Methylenblau in Prozenten. 
= Kongorot I 
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I} | 
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Tabelle 3. 
Alizarinrot in Prozenten. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Kongorot in Prozenten. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Methylenblau in Prozenten. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Alizarinrot in Prozenten. 
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3. Schwach kolloidaler Farbstoff mit schwach kolloidalem Farbstoff. 


Nach Tabelle 3 ist bei Methylenblau und Alizarinrot, welche beide 
ungehindert durch Pergamentpapier dialysieren, die Fällung durchaus 
unvollständig, und es existiert kein scharfer Punkt einer optimalen Kon- 
zentration. In dieser Beziehung werden wir an das Verhalten von 
Eosin und Bismarckbraun erinnert (Tabelle 2, Teil IV), Auch mit 
Methylenblau und Eosin sind Versuche angestellt worden, und in diesem 
Falle ist die Ausfällung noch unvollständiger als mit Alizarinrot. In 
keinem der eben erwähnten drei Fälle findet sich ein bestimmter Punkt 
optimaler Ausflockung, in welchem die über dem Niederschlag stehende 
Flüssigkeit praktisch farblos ist, obgleich bei gewissen Verdünnungen 
eine Farbenänderung der Flüssigkeit stattfindet, eine ungeführe Andeu- 
tung des Optimalpunktes. Auf beiden Seiten von diesem Optimalpunkt 
findet mehr oder weniger starke Fällung statt, aber keiner der beiden 
wenig kolloidalen Farbstoffe ist selbst in grossem Überschuss fähig, das 
Produkt der gegenseitigen Fällung leicht aufzulösen. In Tabelle 3 sind 
die Farbenänderungen des Alizarinrots, wenn es im Überschuss vor- 
handen ist, überraschend, und wir haben vorläufig noch keine Erklärung 
für diese Erscheinung. Es sei indessen erwähnt, dass Alizarinrot gegen 
Änderungen der Reaktion der Flüssigkeit äusserst empfindlich ist, und 
dass es in alkalischer Lösung rosa bis violett und in saurer Lösung 
gelb wird. 


Schlussfolgerungen aus den mitgeteilten Beobachtungen. 


1. Wenn ein hochkolloidaler Farbstoff durch einen andern hoch- 
kolloidalen Farbstoff ausgeflockt wird, ist die Zone der optimalen Aus- 
flockungskonzentration sehr eng. Der geringste Überschuss eines der 
Farbstoffe vermag den Niederschlag aufzulösen. Untersuchte, dieser 
Regel entsprechende Beispiele sind: Kongorot — plus Nachtblau +; Alkali- 
blau plus Nachtblau +; Kongorot = plus Nilblau +; Anilinblau = plus 
Nilblau +. 

2. Wenn ein hochkolloidaler Farbstoff durch einen wenig kolloi- 
dalen gefällt wird, vermag der geringste Überschuss des erstern den 
Niederschlag aufzulösen, anderseits ist eine viel grössere Menge des 
weniger kolloidalen Farbstoffs erforderlich, um die Auflösung zu be- 
wirken. 

Untersuchte Beispiele, welche dieser Regel folgen, sind: 

Kongorot - plus Methylenblau +; Nachtblau + plus Eosin ; Alkali- 
blau- plus Neutralrot+; Azoblau - plus Neutralrot+; Nilblau + plus 
Eosin -; Nilblau * plus Alizarinrot —. 
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3. Wenn ein schwach kolloidaler Farbstoff durch einen schwach 
kolloidalen Farbstoff ausgeflockt wird, ist die Fällung unvollständig, und 
os bedarf eines grossen Überschusses von einem der Farbstoffe, um den 
Niederschlag völlig zu lösen. 

Untersuchte Beispiele, die dieser Regel folgen, sind: 

Eosin= plus Methylenblau +; Alizarinrot—= plus Methylenblau *; 
Eosin = plus Bismarckbraun +; Alizarinrot = plus Chrysoidin +. 

4. Es haben sich keine Ausnahmen zu diesen Regeln gefunden!). 

5. Die Vorzone wird daher in weitem Masse durch den kolloidalen 
Zustand der zur gegenseitigen Fällung verwendeten Farbstoffe bestimmt. 

6. Weder die Konstitution eines Farbstoffes, noch das Vorzeichen 
der elektrischen Ladung hat einen Einfluss auf das Eintreten oder die 
Ausdehnung der Vorzone. 


Farbstoffe in der Vorzone unter dem Einflusse des elektrischen Stromes. 


Es ist in Teil IV (S. 483) beobachtet worden, dass beim Durch- 
leiten eines elektrischen Stromes durch ein Gemisch zweier Farbstoffe 
der im Überschuss vorhandene Farbstoff den andern in Verbindung 
hält und ihn mit sich zur Elektrode führt, obgleich in einigen Fällen 
die Verbindung unvollständig zu sein scheint, so dass ein Teil des in 
geringerer Konzentration vorliegenden Farbstoffes gegen seine eigene 
Elektrode hin wandert. Ein ausführliches Studium dieser Erscheinung 
hat gezeigt, dass die kolloidalern Farbstoffe sich vollständiger verbinden 
wie die weniger kolloidalen. 

!) Eine Abweichung von diesen Regeln kann vielleicht in dem Fall Bismarck- 
braun plus Eosin erblickt werden (Teil IV, Tabelle 6). Diese beiden Farbstoffe 
dialysieren, soweit sich das beurteilen lässt, mit ganz gleicher Geschwindigkeit, und 
trotzdem wird der Niederschlag leichter durch das Bismarckbraun, als durch das 
Eosin gelöst, Nun wird Bismarckbraun durch die Einwirkung von salpetriger Säure 
auf Metaphenylendiamin gewonnen und ist ein Gemisch von: 

NT N— C,H,(NH,), 
6H,.NH,— NT N— (,H,NH,), und Cu, ; 
NT N— (,H,NH,), 

Es ist wahrscheinlich, dass die mit dem Chrysoidin fast identische Azoverbin- 
dung weniger kolloidal ist als die Bisazoverbindung und daher leicht dialysiert. 
Von den beiden Bestandteilen ist der eine wahrscheinlich weniger kolloidal als 
Eosin, und dieser spielt die Hauptrolle bei der Dialyse. Der andere Bestandteil, 
der kolloidaler ist als Eosin, ist besser befähigt, den Niederschlag aufzulösen, und 
spielt die Hauptrolle in den Ausflockungsversuchen. Wenn diese Auffassung als 


richtig angenommen werden kann, »0 verwandelt sich der scheinbare Widerspruch 
In eine weitere Stütze der Theorie. 
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Als Beispiele können wir anführen: 

Hochkolloidales Kongorot plus hochkolloidales Nilblau. — Der im 
Überschuss vorliegende Farbstoff — einerlei welcher von beiden dies 
ist — führt den andern ganz mit sich. 

Schwach kolloidales Methylenblau plus schwach kolloidales Eosin. 
— Immer führt der im Überschuss anwesende Farbstoff einen Teil des 
andern mit sich, aber nie vollständig. Die Verbindung bleibt immer 
mehr oder weniger unvollständig. 


Allgemeine Anwendung dieser Beobachtungen. 

Dass die stärker oder schwächer kolloidale Natur einer in Suspen- 
sion befindlichen Substanz bei der gegenseitigen Ausflockung von Kol- 
loiden eine allgemeine Beziehung zur Vorzone haben kann, scheint | 
durch die Ergebnisse einiger Versuche über die Ausflockung von Ba- 
zillen durch Farbstoffe bestätigt zu werden. Da Bakterien eine nega- 
tive Ladung tragen, werden sie durch negative Farbstoffe nicht ausge- 
flockt, aber bei der Behandlung von dialysierten, in destilliertem Wasser 
suspendierten Typhus- oder Cholerabazillen mit verschiedenen basischen 
Farbstoffen finden wir (vgl. Tabelle 4), dass die Resultate ganz ähnlich 
denjenigen sind, welche wir bereits in Verbindung mit der gegenseitigen 
Ausflockung von Farbstoffen beobachtet haben. 


Tabelle 4. 
Dünne Suspension von Bazillen, Icem + 1ccem Farbstofflösung. 
re nd 24 Stunden. 


Farbstoffe! 


F | “End- | Hochkolloidales | k „Nässe | Wenig kolloidales 
\ u a I li 
a0; | m. ‘ Nachtblau | Nilblau | ORERBEOR ] Methylenblan| Safranin 
) u A  Typhus Cholera "Typhus |Cholera |Typhus | Cholera |Typhus | Cholera | Typhus | Cholera 

1 | Spur | - HH 
2 a BR u Pine I+++ Fr Fre FH 
„di A m Ber rer rt 3 
4 il Uno | — er +3 t+| nz +++ +r+ _ 2a udz 0 WE pi m 
I he | — | — 1444 ven ee ve Fieen, ae + 
de ee EEE le Ko nz u va zus nm ha zus am nd bsnea 23 Da ne) een ng Ben 
7 /au0 +++ +++ +r+ +++ I+++ +++] = u - 
tr HH HH HH — | || 
Tl Base, Pro Ba BEE Br Bee De Eee er a ze Bi 
10 | Yo. | — _ _ se Az I. 2 Pa 
11 | /a0— "oo | Re ER Er Yoge | Er er: | Sen MM | 2 


Aus Tabelle 4 ersehen wir, dass das vollkommen kolloidale Nacht- 
blau bei gewissen, zwischen !),,, und 1/,00° liegenden Verdünnungen, 
Typhusbazillen zu agglutinieren vermag, aber bei einem geringen Uber- 
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schuss von Nachtblau tritt keine Agglutination ein. Nilblau ist etwas 
weniger kolloidal als Nachtblau, und es ist etwas mehr davon erforder- 
lich, um die Bakterien in Suspension zu halten. Die Vorzone, obgleich 
ausgesprochen bei Cholerabazillen, ist nicht so scharf mit Typhusbazillen 
nach 24 Stunden, obgleich sie in den zeitigern Versuchsstunden deut- 
lich ist. Mit schwach kolloidalem Methylenblau und Safranin ist nie- 
mals auch nur eine Andeutung einer Vorzone zu bemerken, selbst nicht 
in den frühen Stadien der Ausflockung, auch können diese Farbstoffe 
bei !/;o0) weit überschreitenden Verdünnungen die Bazillen nicht agglu- 
tinieren. Safranin, welches etwas kolloidaler als Methylenblau ist, kann 
Bazillen auch bei etwas höhern Verdünnungen agglutinieren. Das mässig 
kolloidale Neutralrot löst nicht vollständig in !/,,°|„iger Lösung, aber in 
1.,,iger Lösung findet sich eine Andeutung einer Vorzone während 
der ersten Stunde oder den ersten zwei Stunden nach Beginn des Ver- 
suchs, denn die Ausflockung ist mit !/;,°/, viel geringer als bei höhern 
Verdünnungen. 


Tabelle 5. 


Typhusbazillen und Kongorot mit Nachtblau. 
Vergleich der Ausflockungszonen. 


Nachtblau | Typhusbazillen Nachtblau' Kongorot 


| 


. \ Endliche | |„Mitteldick“ | „Dünn“ || Endliche | 
Ver- |! ; 1, so kon- | 4, so kon- Ver- 

| „Dick“ | zentriert wie | zentriert wie | 4:, 

MM | dünnung 


Miittel- 
dick 


"/a00 


dünnung | ' die „dicke“ | die „dicke“ | 


o | | Suspension | Suspension N 


yo rn | | 1go 
‚/,00 | r ++ | hoo 
.@ WE \ /120 
/200 | ' ES. | /200 
ao | l 
Ygao 


400 


/’800 0 


| 
|| | 
IS | Ri ı/ | | 


i I N li 

Noch drei weitere Punkte der Übereinstimmung zwischen 
gegenseitigen Ausflockung von Farbstoffen und der Ausflockung 
Bakterien durch Farbstoffe seien erwähnt. 

1. Wenn wir dicke, mitteldicke und dünne Suspensionen von Typhus- 
bazillen nehmen, so finden wir, dass die Ausflockungszonen mit einem 
bestimmten Farbstoff eine weitgehende Veränderlichkeit zeigt. Tabelle 5 
zeigt diese Änderungen für Nachtblau. Zu Vergleichszwecken sind in 
derselben Tabelle auch die Ausflockungszonen von verschieden verdünnten 


Kongorotlösungen mit Nachtblau angegeben. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 32 
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2. Wenn Typhusbazillen durch einen hochkolloidalen positiven 
Farbstoff ausgeflockt werden, so werden in der Vorzone für diesen 
Farbstoff alle Bazillen zur Kathode geführt. Wenn sich der Farbstofi 
in seiner Nachzone befindet, so wird er vollständig von den Baazillen 
zur Anode geführt. 

jeispiel: Typhusbazillen + '/,, Nachtblau (Vorzone) — Alles zur Kathode. 

= + 1/s00 er (Nachzone) — Alles zur Anode. 

3. Im Verhalten nach Zusatz von NaCl ist die Ähnlichkeit der 
beiden Fälle gleich auffällig, Wir haben schon gesehen (Teil IV, Ta- 
bellen 7 und 8), dass die Behandlung mit Salz bei der gegenseitigen 
Ausfällung von Farbstoffen eine Ausdehnung der Ausflockungszone be- 
wirkt, und die hier mitgeteilte Tabelle 6 zeigt, dass Salz den gleichen 
Einfluss auf die Ausflockung von Bakterien durch einen Farbstoff aus- 
übt. Bei Nachtblau und Cholerabazillen (mitteldicke Suspension) ver- 
ursacht der Zusatz von !/,-norm. NaCl ein fast vollständiges Verschwin- 
den der Vorzone, und eine ähnliche Vergrösserung der Ausflockungs- 
zone zeigt sich deutlich, wenn Typhusbazillen (dünne Suspension) zu 
dem Versuch verwendet werden. In diesen Versuchen ist die Aus- 
flockungszone für Typhusbazillen in destilliertem Wasser nicht ganz 
dieselbe, wie in den frühern Tabellen angegeben, aber es ist unmöglich. 
die Bakteriensuspensionen jedesmal in ganz gleicher Verdünnung her- 
zustellen. 

Tabelle 6. 


Nachtblau Cholera, mitteldick Typhus, dünn 
Nr. | „Endliche | Nadl | Nacl Nadll | NaCl 
Verdünnung | | 
%, ' Yg-nmorm. | "/,-norm. !/.. -norm, 1/,o-norm. 
| 
1 "/o Bi - _- 
2 Van an _— 
3 eo er 7 — m 
4 lg E +44 | - ° 
5 /ı00 T e Fre — 
ag Be FRE... + _ — 
ed /ıso | 173 | ra 
8 /200 | nn 7rH+ ++ — 
9 240 l Ka 2 Sn | +++ ++. 
10 /aa0 un — | Spur + 
11 "Yo | zen re —_ Spur 
SE RE re TR) ve ae I 


Die Beziehung dieser Beobachtungen zu den Proagglutinoiden des 
Immunserums. 

Wenn man aus den in diesen Versuchen erhaltenen Resultate: 

ohne weiteres allgemeine Schlüsse ziehen dürfte, könnte man annehmen 
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dass bei der Ausflockung eines Kolloids durch ein anderes die Existenz 
der Vorzone abhängig sei von der mehr oder minder kolloidalen Natur 
der beiden an der Reaktion beteiligten Substanzen, und dass der Zusatz 
von Salzen die Weite der Ausflockungszone auf Kosten der Vorzone 
vergrössert. 
In der Agglutinierung von Bakterien durch Immunserum haben 
, wir nun ein Beispiel einer gegenseitigen Ausflockung von Kolloiden, 
i die durch die im Serum enthaltenen Salze unterstützt wird. Die Be- 
teiligung der Salze an der Agglutinierung ist zuerst von Bordet!) 
hervorgehoben worden, und von der Richtigkeit seiner Ansicht haben 
sich alle diejenigen, die auf diesem Gebiete gearbeitet haben, überzeugt. 
Die jetzt allgemein geteilte Meinung ist, dass ohne Salz 'keine Aus- 
!lockung von Bakterien durch Immunserum möglich ist; angenommen 
| aber, unsere Verallgemeinerungen erwiesen sich als zutreffend, so sollte 
\ theoretisch bei der Behandlung salzfreier Bakterien mit salzfreiem, kolloi- 
dalem Immunserum, bei gewissen Verdünnungen des Serums und der 
Bakterien, eine enge Ausflockungszone auftreten, welche durch Zusatz 
von Salz erweitert wird. Wir haben versucht, die Existenz einer sol- 
chen engen Ausflockungszone nachzuweisen, aber bisher ohne Erfolg. 


a 


R Es ist indessen wohl bekannt, dass bei der Agglutinierung von 
Bakterien (durch dialysiertes) Immunserum bei hohen Konzentrationen 
ä des Serums sich eine Vorzone bemerkbar machen kann, und es ist ein 
R lleemein übliches Verfahren zur Verbreiterung dieser Vorzone, das 


; Immunserum zu erwärmen oder dasselbe mit Säure zu versetzen. Beide 


8 . 0 r .. * . 
Massregeln wirken auf Vergrösserung der kolloidalen Aggregate hin, 
F wofür die schliessliche Koagulation des Serums, wenn in der Erhitzung 


oder der Säurestärke gewisse Grenzen überschritten werden, einen Be- 
weis liefert. Im Falle der Säurebehandlung geben ultramikroskopische 
Versuche eine direkte Bestätigung dieser Ansicht. Die folgenden Resul- 
tate wurden von Much, Roemer und Siebert?) gefunden: 

Laktoserum 1: 16000 


Laktoserum plus !/,.-norm. HCl 1:30000 
Laktoserum plus !/,,-norm NaOH 1: 800 


Die Zahlen bedeuten den Verdünnungsgrad, bei welchem nur drei 
oder vier Partikelehen in dem ultramikroskopischen Felde sichtbar sind. 
Demnach ist die Zahl der Partikelehen, die gross genug sind, um sicht- 
bar gemacht zu werden, nach der Behandlung mit Säure doppelt so 


EEE TE TEE RENTEN DET 


ı 
i 
F '), Ann. Pasteur 13, 236 (1899). 
i ?, Zeitschr. f. diätet. und physik. Therapie 8, 27 (1905). / 
i 32* 
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gross als vorher. Zusatz von Alkali anderseits bewirkt eine Verkleine- 
rung der Aggregate. 

Es ist sehr allgemein angenommen worden, dass die Vorzone bei 
der Agglutination von Bakterien durch Immunserum von der Gegen- 
wart gewisser hypothetischer Proagglutinoide, d. h, Agglutininen, welche 
ihre haptophoren Gruppen behalten, aber ihre agglutinophoren Gruppen 
verloren haben, herrührt. Solche Proagglutinoide sollen zu den Bazillen 
mehr chemische Affinität besitzen, als die intakten Agglutinine, so dass 
sie, wenn das Serum konzentriert ist, unter Ausschluss der intakten 
Agglutinine die Bazillen mit Beschlag belegen, aber bei fortschreiten- 
der Verdünnung des Serums sind die Proagglutinoide nicht mehr in 
genügend grosser Anzahl vorhanden, um der ausflockenden Wirkung 
der zahlreichern Agglutinine erfolgreich Widerstand zu leisten. Diese 
Theorie Ehrlichs ist von Porges!) und andern angegriffen worden, 
die die Agglutination von Bakterien als eine physikalische Absorptions- 
erscheinung betrachtet haben, und wir befinden uns mit diesen An- 
sichten in Übereinstimmung, aber wir glauben, es ist nicht bemerkt 
worden, dass die bei dem Immunserum nach dem Erwärmen so häufig 
beobachtete Vorzone wahrscheinlich zurückzuführen ist auf die Erhöhung 
der kolloidalen Eigenschaften des Ausflockungsmittels im Serum und 
der daraus folgenden Vergrösserung des Auflöserermögens für den 
Niederschlag. 


II. Die Vorzone in der Ausflockung eines Kolloids durch 
Elektrolyte. 

Wir haben gesehen, dass für die bei der Ausflockung eines Kol- 
loids. durch ein zweites beobachtete Vorzone, die Stärke der kolloidalen 
Eigenschaften der beiden an der Ausfiockung beteiligten Stoffe von 
Wichtigkeit zu sein scheint, aber im Falle der Ausflockung eines Kol- 
loids durch einen Elektrolyten ist es schwer, in den Mechanismus des 
Vorgangs Einblick zu erhalten. Unsere Versuche mit dem Bestreben 
diese Frage aufzuklären, sind grösstenteils misslungen und brauchen 
nicht beschrieben zu werden, aber in einer Richtung finden wir An- 
deutungen dafür, dass die Stärke der Absorption des Elektrolyten dureh 
das Kolloid einen bestimmenden Einfluss auf die Ausflockungserschei- 
nung und auf die Vorzone haben kann. Bevor wir weitergehen, wollen 
wir kurz erklären, was wir unter dem Ausdrucke Absorption verstehen. 

Absorption. Die absorbierenden Stoffe, welche uns unmittelbar 


!), Zentralbl. f. Bakteriologie 40, 133 (1905). 
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betreffen, sind suspendierte Kolloide, welche eine feste Phase in der 
sie enthaltenden flüssigen, wässerigen Phase darstellen. Die absorbierten 
Stoffe sind Elektrolyte. Unter diesem Titel der Absorption treten zwei 
mögliche Faktoren in Tätigkeit: 

1. Adsorption oder Oberflächenverdichtung. 

2. Feste Lösung. 

1. Adsorption. Die kolloidale Suspension, d. h. die feste Phase, 
bietet eine unbegrenzt grosse Oberfläche dar, die die Fähigkeit hat, die 
Flüssigkeit so zu konzentrieren, dass die Schicht unmittelbar an der 
Oberfläche oder der Grenze der beiden Phasen eine höhere Salzkonzen- 
tration besitzt, als der Rest der Flüssigkeit. Wenn daher ein Kolloid 
in einer Salzlösung suspendiert wird, findet man nach Entfernung des 
Kolloids die Lösung schwächer, da das Kolloid der Lösung einen Teil 
des Salzes entzogen hat. 

2. Feste Lösung. Ein Teil des gelösten Salzes löst sich in dem 
suspendierten Kolloid. Die Reaktion ist in diesem Falle intermolekular 
im Gegensatz zu der Oberflächenreaktion der Adsorption. Wenn eine 
solche feste Lösung gebildet wird, so ist klar, dass jeder Salzlösung, 
zu welcher das Kolloid gefügt wird, Salz entzogen werden wird. Es 


es 


ist indessen unmöglich, etwas bestimmtes darüber auszusagen, welcher 
R von diesen Vorgängen in einem gegebenen Falle in Frage kommt, und 
{ es ist recht wahrscheinlich, dass häufig beide gleichzeitig in Wirksam- 
; keit treten. Überdies hat Van Bemmelen!) die Aufmerksamkeit auf 
die Tatsache gelenkt, dass man eine scharfe Linie zwischen den beiden 
Erscheinungen nicht ziehen kann. Es kann Öberflächenkonzentrierung 
& längs der Poren der suspendierten kolloidalen Aggregate eintreten, und 
j diese Poren können immer enger und enger werden, ohne Unstetigkeit, 
bis sie molekulare Dimensionen erreichen, oder, mit andern Worten, bis 
das Stadium der festen Lösung erreicht ist. Wir ziehen daher vor, ein- 
fach den Ausdruck „Absorption“ zu gebrauchen, wie es Van Bem- 
& melen!) und Cushman?) in ihren Abhandlungen über diese Gegen- 
5 stinde tun. 


Absorption von Elektrolyten durch Filtrierpapier. 
F Evans?) hat eine Reihe von Untersuchungen über die Absorption 
sewisser Elektrolyte durch Filtrierpapier angestellt. Wir führen seine 


BEE 


Versuche mit Kupfersulfat an. Eine bestimmte Menge Filtrierpapier, 
h !) Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 321 (1900). 
R ?) U. S. depart. agric. Bulletin 92 (1905). 


®) Journ. of physie. Chemistr. 10, 290 (1906). 
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5g, wurde mit einer bestimmten Menge, 100 ccm, wässeriger Kupfer- 
sulfatlösung verschiedener Konzentration behandelt. Nach längerm. 
gründlichem Durchschütteln wurde das Papier absitzen gelassen un(l 
die darüber stehende Flüssigkeit auf ihren (0uSO,-Gehalt untersucht. 
Es stellte sich heraus, dass oberhalb gewisser Konzentrationen praktisch 
keine Absorption des Salzes durch das Papier eintrat. Bei grössere: 
Verdünnung ‘des CuSO, wurde ein zunehmend höherer Bruchteil ab- 
sorbiert, und die absolute Menge des absorbierten CS, erreichte ein 
Maximum, um dann wieder abzunehmen. Ein kurzer Auszug aus einer 
Evansschen Tabelle sei hier als allgemeines Beispiel angeführt: 


mg des gelösten Stoffes absor- 


CuSO, %/, CuSO, absorbiert biert durch 1g Papier 
Normal 0.00 0.00 
!/ 9-norm. 2.24 | 3-88 
Y50-norm. 25-77 z | 1:64 


Zur Stütze der Evansschen Beobachtungen können wir diejenige 
von Kellner!) erwähnen. Kellner untersuchte die Absorption ver- 
dünnter Säuren und Laugen durch Platinschwarz, unter Benutzung der 
Leitfähigkeitsmethode, und er fand, dass der Betrag der Absorption 
relativ grösser wurde, wenn die Konzentration abnahm. Van Benm- 
melen?) sagt auch: „Das Verteilungsverhältnis des absorbierten Stoffes 
zwischen Wasser und Kolloid ist nicht konstant, sondern hängt von 
der Konzentration der Lösung ab.“ Cameron?) zitiert Kröker, deı 
beobachtete, dass das Verteilungsverhältnis von Salz zwischen Kohle 
und dem flüssigen Lösungsmittel nicht konstant ist, sondern mit steigen- 
der Konzentration abnimmt. 


Experimentelles. 

Bei der Prüfung der Grenzen der Ausflockung von Typhusbazillen 
durch Kupfersulfat finden wir, dass die optimale Konzentrationszon® 
der Evansschen optimalen Konzentrationszone für die reine Absorption 
von Kupfersulfat durch Filtrierpapier. entspricht. 

Wir finden nach Kolonne 3 der Tabelle 7, dass die stärkste ge- 
wöhnliche Absorption von Kupfersulfat durch Filtrierpapier innerhall 
des Konzentrationsbereichs von 100 bis 50 mg Salz pro Liter stattfindet, 
und angenähert zwischen den gleichen Grenzen wird die Ausflockun: 
von Typhusbazillen zuerst wahrnehmbar, wie dies die Beobachtunge: 
nach !/;, und !/, Stunde zeigen. Nach zwei Stunden ist auch die Fäl- 


1) Wied, Ann. 57, 29 (1896). 2) Lie. eit. 
®) U. S. depart. agrie. Bulletin 30 (1905). 
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Tabelle 7. 


Kupfersulfat. 


Cuso, mg absor- 
mg-AÄquivalente |biert pro | 
pro Liter ' g Papier | 


Typhusbazillen, 
formalisiert und dialysiert 


Unsere 


vom, |, Evans | Evans /,Std. Y, Std.| 1Std. | 2 Std. | 4 Std. |24 Std. 


2000 | | | | a Au 
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lung vollständig von der Verdünnung 125 mg pro Liter bis zu einer 
solchen von 20 mg oder innerhalb der Evansschen Absorptionsgrenzen 
von ungefähr 3-50 bis 2-91mg. Nach 24 Stunden ist die Ausdehnung 
der. Vorzone für Typhusbazillen sehr begrenzt und daher der Vergleich 
mit den Evansschen Zahlen von weniger Belang. Die Evansschen 
Zahlen lassen sich durch eine Kurve ausdrücken, die durch die dünnen 
Linien in der die Tabelle 7 begleitenden Figur wiedergegeben ist. In- 
{olge der mangelhaften Definiertheit der Reaktion bei der Bakterien- 
agglutination können Kurven für Typhusbazillen nicht direkt hergestellt 
werden, aber wenn wir die Beobachtungen nach zwei Stunden nehmen 
und +$++=3, ++ =2 und + =] setzen, erhalten wir die 
durch die dicke Linie dargestellte Kurve. Wenn wir die beiden dem 
+-+-+-Niveau zustrebenden Linien durch die dicken gestrichelten 
Linien fortsetzen, finden wir, dass die Spitzen der beiden Kurven fast 
ie gleiche Konzentration des Kupfersulfats als zur maximalen Absorp- 
tion erforderlich bezeichnen. Cholera- und Pyocyaneusbazillen wurden 
ebenfalls mit Kupfersulfat untersucht, mit ziemlich ähnlichen Ergeb- 
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nissen, obgleich die Resultate mit den Evansschen Absorptionskurven 
nicht in so guter Übereinstimmung standen, als dies bei den Typhus- 
bazillen der Fall war. Evans untersuchte auch die Wirkung von Salz- 
| säure, und Tabelle 8 gibt 
j einen Vergleich zwischen 
unsern und seinen Resul- 
taten. 
\ Die optimale Konzen- 
r trationszone für die Aus- 
L 2 n 
N flockung und für die Ab- 
\ 
‚ 
‘ 
L 
ı 
L) 


sorption durch Papier stim- 
men nicht so gut überein 
wie mit 0u,SO,, aber man 
\ wird von vornherein er- 
7] warten, dass Kolloide sich 
\ bezüglich ihres relativen 
Ü 


? 


8 
N 
u 
Mn 


Absorptionsvermögens 
sehr verschieden verhalten. 
Evans selbst erhielt ver- 
schiedene Resultate mit 
2 verschiedenen Proben von 

[ Filtrierpapier, und unsere 
/ \ eigenen Versuche haben 
gezeigt, dass mit verschie- 
denen Kolloiden sehr ver- 
schieden starke Vorzonen 
mit den gleichen Elektro- 
Iyten erhalten werden kön- 
nen. Farbstoffe, Mastix 

GT 59 > und kolloidales Platin z.B.. 

CuSO,, Milligramm pro Liter. ER: ei keine Vorzone 

mit CuSO, während alle 

von uns untersuchten Bakterien und Agglutininbakterien eine Vorzone 
geben, obgleich bei sehr verschiedenen Konzentrationen des Salzes. 

Die Übereinstimmung zwischen unsern Resultaten und denen von 

Evans kann nur als eine Andeutung dafür betrachtet werden, dass 

die Stärke der Absorption ein bestimmender Faktor für die Zone der 

optimalen Ausflockungskonzentration sein kann, aber angenommen, dass 

uns diese Andeutung den richtigen Weg weist, wie kann die Erschei- 

nung interpretiert werden? 


N 


Milligramm absorbiert pro Gramm Papier. 
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Tabelle 8. 

Salzsäure. 

Ve rgleie h der Ausflockung von Typhusbazillen mit der Absorption durch Filtrierpagier. 
iz HC ı mg absor- | 


mg-Äquivalente | biert pro 
pro Liter | g Papier 


Typhusbazillen, 
formalisiert und dialysiert 


Unsere | Evans | Evans 17Std. 27,Std.| 3Std. | 5Std. |24 Std. 
| | | | 


500 | | | re BR 
250 | . | | nee ne 
200 . | | | Sp | Spur | Spur 
100 . | Spur | Spur | Spur 
40 . Spur 
20 « Spur | + 
10 . | Spur , + 
4 «6 Spur | 
i — | Spur | + | 
— | Spur | +w + 
— | — | Spur | Spur 
We Sen ee ee 
w= wenig. 


Wenn wir das System in destilliertem Wasser betrachten, als: 
Feste (kolloide) Phase Flüssige Phase 
Kolloid + Wasser Wasser, 
dann tritt nach Zusatz eines Elektrolyten (etwa Kupfersulfat zu Typhus- 
bazillen) eine Verteilung des Salzes zwischen den beiden Phasen ein. 
Wenn das Kupfersulfat sehr verdünnt ist, ist der Verteilungskoeffizient 
teste Phase: flüssige Phase grösser als 1, aber er nimmt ab, je mehr 
die Konzentration des Kupfersulfats wächst, bis er den Wert 1 erreicht, 
oder, mit andern Worten, bis keine Absorption mehr stattfindet. Diese 
Verhältnisse können in Form einer Tabelle dargestellt werden, wobei 
wir der Einfachheit halber annehmen, dass die Flüssigkeit in den festen 
Phasen in der gleichen Menge wie in der festen Phase zugegen ist. 
‚Kupfersulfat und .2y phusbasillen. 


"Feste Phase Flüssige Phase @ 


Bakt. + 1000 CuSO, + H,O 1000 CuSO, + H,O | Vorzone 
Bakt. + (100 + x) Cı «SO, +H, OÖ ‚(100 — z)CuSO, +JH, O) Ausflockungszone 
Bakt. + (1 +) CuSO, + H,O (1 —yY) CuSO, H, Ö Nachzone 


z>y. 

Wenn Yooo-norm. OuSO, zu der Suspension von Typhusbazillen 
gelügt wird, so wird die Oberflächenspannung zwischen der festen und 
!lüssigen Phase infolge der Absorption des Salzes etwas verändert, aber 
ie absolute Menge des von den Bazillen absorbierten (uSO, ist so 
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gering, dass der Veränderung kein sichtbarer Ausdruck verliehen wir‘. 
Mit steigender Cu SO,-Menge wird die Störung des Gleichgewichts zwi- 
schen der festen und flüssigen Phase ausgesprochener, und die Ober- 
flächenspannung zwischen den beiden Phasen erleidet eine solche Ver- 
änderung, dass die Bazillen zusammenflocken und ausfallen. Bei noc)ı 
weitergehender Erhöhung der Kupfersulfatkonzentration wird der Unte:- 
schied in der Verteilung des Salzes zwischen den Bazillen und dem 
Wasser auf Null reduziert, so dass die Oberflächenspannung zwischen 
den beiden Phasen wieder die gleiche wird, wie in destilliertem Wasser, 
und die Bazillen in Suspension bleiben. 


Vergleich der Ausflockung von Kolloiden durch Kolloide und der- 
jenigen von Kolloiden durch Elektrolyte. 

Wir haben gesehen, dass bei der Ausflockung eines Kolloids durel 
ein anderes die Dicke der Suspension oder die Konzentration des Farh- 
stoffs von bestimmendem Einfluss auf die Stellung der Ausflockungs- 
zone in den Tabellen ist, während die Konzentration des Kolloids einen 
geringen Einfluss auf die Ausflockung durch Elektrolyte ausübt. Wenn 
die Ausflockung in letzterm Falle auf der Absorption des Elektrolyten 
beruht, so ist nicht zu erwarten, dass die Dicke der Suspension irgend 
welche bedeutende Unterschiede in den Ausflockungsgrenzen verur- 
sachen würde, da der Überschuss des vom suspendierten Kolloid ab- 
sorbierten Elektrolyten ein so geringer Bruchteil des gesamten gelösten 
Elektrolyten wäre, dass unmöglich eine wahrnehmbare Konzentrations- 
änderung des Elektrolyten eintreten könnte. Anderseits wird bei der 
Absorption eines Kolloids durch ein Kolloid innerhalb der Ausflockungs- 
zone das zweite Kolloid ganz oder fast ganz absorbiert, so dass eine 
geringe Verstärkung oder Verminderung des ersten Kolloids die Bedin- 
gungen erheblich ändern würde. 


Zusammenfassung. 

1. Bei der gegenseitigen Ausflockung von Farbstoffen ist die Exi- 
stenz und die Ausdehnung der Vorzone abhängig von der kolloidalen 
Natur der Farbstoffe. 

2. Es ist wahrscheinlich, dass dieses Prinzip auf den Vorgang (der 
Ausflockung eines Kolloids durch ein anderes Kolloid allgemeine An- 
wendung finden kann. 

3. Es ist möglich, dass die Vorzone bei der Ausflockung eines 
Kolloids durch einen Elektrolyten auf verminderter Absorption durch 
das Kolloid in konzentrierten Lösungen des Elektrolyten beruht. 


h 


or 
> 
1 


Entgegnung auf die Bemerkungen 
des Herrn Ernst Jänecke') zu unserm Aufsatz: 
„Über die Anwendung der thermischen Analyse 


auf Dreistoffsysteme“”). 
Von. 


R. Sahmen und A. v. Vegesack. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


In Kap. II, Abschnitt I unserer Arbeit haben wir den Verlauf der 
Kristallisation in Dreistoffsystemen beschrieben, in welchen nur zwei 
foste Phasen nebeneinander auftreten: binäre Mischkristalle (BC) und 
eine reine Komponente (4). Herr Jänecke behauptet, dass das Vor- 
kommen soleher Systeme in der Natur sehr zweifelhaft sei, und dass 
solche Systeme nur einen Spezialfall der von ihm behandelten darstellen 
würden. 

Herr Jänecke setzt ebenso wie wir voraus, dass zwei Kompo- 
nenten, B und (©, eine lückenlose Reihe von Mischkristallen bilden; 
die dritte Komponente A bildet mit BR und (© weder Mischkristalle, 
noch Verbindungen. Nun sollen nach Herrn Jäneckes Ansicht im 
ternären System stets drei feste Phasen auftreten, und zwar entweder 
die drei reinen Komponenten A, B und € oder die Komponente A, 
\Mischkristalle von B und € und eine der Komponenten B oder (. 
Ein Vorkommen von B oder Ü neben den Mischkristallen BC, ebenso 
wie ein Vorkommen von reinem B neben reinem € ist jedoch nicht 
möglich, da ja B und C im festen Zustande in allen Verhältnissen, 
Herrn Jäneckes Grundannahme entsprechend, mischbar sein sollten. 
Eine Verminderung der Mischbarkeit von B und (' durch die Gegen- 
wart von A, wie sie offenbar Herr Jänecke annimmt, ist nur dann 
denkbar, wenn A in den Bestand der Mischkristalle eintritt; dieses 
wurde jedoch von vornherein von Herrn Jänecke ausgeschlossen. Von 
der Natur der Komponente A kann nur die Zusammensetzung des ersten 


') Diese Zeitschr. 59, 697 (1907). 
’) Diese Zeitschr. 59, 257 (1907). 
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sich .ausscheidenden Mischkristalls und die Gestalt der Kristallisations- 
bahn ‘abhängen, der Schlussmischkristall aber wird B.und (€ stets im 
selben Verhältnis enthalten, wie die ursprüngliche Schmelze, una)- 
hängig davon, ob viel oder wenig von der dritten Komponente A zu- 
gegen war. 

Wenn im Zweistoffsystem PC sich aus den Schmelzen Misch- 
kristalle BC in lückenloser Reihe abscheiden, und im Dreistöffsystem 
dennoch eine Lücke beobachtet werden sollte, so würde daraus hervor- 
gehen, dass dieselbe auch im Zweistoffsystem vorhanden ist, jedoch 
unterhalb der Temperatur der primären Kristallisation. Nur diese, die 
Temperatur der primären Kristallisation, kann durch A beeinflusst wer- 
den, nicht jedoch die Temperatur des Zerfalles, wie dieses schon von 
Schreinemakers!) mit Hilfe des thhermodynamischen Potentiales ab- 
geleitet. worden ist. 

Da wir vermuten, dass Herrn Jänecke ein solcher Fall vorge- 
schwebt hat, so möchten wir im 
folgenden zeigen, wie hier die Ver- 
hältnisse liegen. 

In beistehender Figur ist einer 
der vielen denkbaren derartigen 
Fälle dargestellt. Die Bezeichnungs- 
weise der Kurven, die Art der Pro- 
jektion usw. ist dieselbe, wie sie von 
uns schon früher benutzt wurde’). 
; Im Zweistoffsystem BC beginnt der 

5, Zerfall der Mischkristalle bei der 

\ er „kritischen“ Temperatur f. Die 
\ Kurve men umgrenzt das Gebiet der 
Lücke. Die ternären Schmelzen, 
o die mit den Mischkristallen »e und 

\ me im Gleichgewicht sind, sind 
durch die Kurve des univarianten 
Gleichgewichts do gegeben. Die 
N Temperatur des Punktes d ist die 


l 


Punkt d muss sich mitten im Felde 


Br'o's' C’ befinden (vgl. die oben zitierte Arbeit von Schreinemakers) 
und die Kurve do kann nie, wie es Herr Jänecke zeichnet, von einer 


!) Diese Zeitschr. 51, 547 (1905). 
2, Vgl. Anmerkung 2 auf der vorigen Seite. 


vr „kritische“ Temperatur 7. Dieser 
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licke des Dreiecks B oder € auslaufen. Denn eine Kurve des uni- 
varianten Gleichgewichts, welche die Zusammensetzung von ternären 
Schmelzen darstellt, die sich mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht 
hefinden, kann unmöglich im Zweistoffsystem mit einer Schmelze be- 
sinnen, die nur mit einer festen Phase im nonvarianten Gleich- 
gewicht ist. 

Hiermit glauben wir zur Genüge dargetan zu haben, wie irrtüm- 
lich Herrn Jäneckes Ansicht ist, dass die Kristallisation in der von 
ihm beschriebenen Weise verlaufen könnte, und dass die von uns be- 
lhandelten Fälle nur Spezialfälle der von ihm diskutierten wären. Denn 
nach Herrn Jänecke sind dieselbe Stoffe B und © bald isomorph, 
bald nicht isomorph, und ist ein solcher durch nichts motivierter Wechsel 
im Verhalten zweier Stoffe zueinander natürlich unmöglich, und eben- 
so unmöglich ist auch die Kristallisation von reinem B, resp. (© gleich- 
zeitig mit Mischkristallen BC, die Herr Jänecke voraussetzt. Daher 
sind die von Herrn Jänecke beschriebenen Fälle nicht nur nie in 
der Natur beobachtet worden, sondern sie werden auch nie beobachtet 
werden, da die Voraussetzungen, aus denen sie hergeleitet wurden, 
innere Widersprüche enthalten. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie der Universität, 
den 30. Juli 1907. 


Berichtigung und Nachtrag zu der Arbeit: 
„Über die Vergärung des Zuckers ohne Enzyme“ '), 


Von 


H. Schade. 


Die von den Herren Professor E. Buchner und Dr. J. Meisen- 
heimer in dankenswertester Weise angestellten Nachprüfungen meiner 
Versuche haben zur Aufdeckung von Fehlern geführt, welche für die 
Gesamtauffassung der von mir behandelten Vorgänge derartig wichtig 
sind, dass eine Richtigstellung auch an diesem Orte wünschenswert 
erscheinen muss. Wie bereits von E. Buchner, J. Meisenheimer 
und mir?) ausgeführt wurde, sind folgende Punkte zu berichtigen: 

l. Die in Anlehnung an die Frammschen Versuche von mir an- 
gegebene glatte Spaltung des Zuckers in Acetaldehyd und Ameisensäure 
(S. 8—16) entspricht nicht der Tatsächlichkeit; sie war vorgetäuscht 
infolge Mängel meiner analytischen Methode. Der Vorgang der Zucker- 
zersetzung in alkalischer Lösung ist vielmehr auch bei der Durchlüftung 
oxydativer Natur und komplizierter Art und steht ohne Beziehung zur 
Gärung. 

2. Die Braunfärbung der alkalischen Zuckerlösungen beruht nich! 
auf dem Entstehen von Acetaldehyd oder sonst einem leicht flüchtigen 
Stoffe; sie lässt sich also nicht dadurch vermeiden, dass man flüchtige 
Substanzen zu entfernen sucht (Evakuieren, Durchleiten von Wasser- 
stoff, Stickstoff usw.). Welche Umstände den in meiner ersten Arbeit 
gegenteilig gedeuteten Beobachtungen zugrunde gelegen haben, muss 
offen gelassen werden; übrigens tritt auch diese Frage in ihrer Bedeu- 
tung jetzt sehr zurück, nachdem von E. Buchner und J. Meisen- 
heimer nachgewiesen worden ist, dass unter den genannten Versuchs- 
bedingungen der Acetaldehyd nicht in merklichen Mengen entsteht. 


Trotz dieser Berichtigungen, welche, wie auch Buchner un 
Meisenheimer hervorheben, „ausschliesslich die erste Phase des Vor- 


!) Diese Zeitschr. 57, 1—46 (1906). 
2, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4217—4231 (1906). 


Bericht. u. Nachtr. z. d. Arbeit: „Über die Vergärung des Zuckers ohne Enzyme“. 511 


sangs* betreffen, d. h. sich lediglich auf die von mir angegebene direkte 
Umwandlung: Zucker = 2(Acetaldehyd + Ameisensäure) beziehen, blei- 
‚on u. a. die folgenden Befunde als Hauptresultate des experimentellen 
Teiles zu Recht bestehen: 

l. Es ist in hohem Masse wahrscheinlich und auch bei den Nach- 
prüfungen bestätigt gefunden, dass die Braunfärbung der alkalischen 
/uckerlösungen auf einer Aldehydverharzung beruht, zwar nicht einer 
solchen des Acetaldehyds, wohl aber von Aldehyden nicht flüchtiger 
Natur wie etwa Glycerinaldehyd (vgl. Buchner und Meisenheimer). 

2, Völlig unberührt von dieser Berichtigung bleibt der von mir ge- 
lieferte experimentelle Nachweis bestehen, dass Acetaldehyd + Ameisen- 
sure unter dem katalytischen Einfluss von Rhodium sich zu Alkohol + 
ohlensäure umsetzen. 

Wenn auch der direkte Weg: Zucker = 2 (Acetaldehyd + Ameisen- 
siure) hinfällig geworden ist, so besteht doch noch immerhin eine sehr 
bemerkenswerte Beziehung der hier genannten, in Alkohol + Kohlen- 
siure überführbaren Substanzen zum Zucker. Zunächst ist die Um- 
bildung des Zuckers in Milchsäure unter dem Einfluss stärkern Alkalis 
bekannt (Hoppe-Seyler, Kiliani). Da diese Umwandlung nach den 
übereinstimmenden Befunden von Duclaux und Schützenberger 
bis zu 60%, von dem Gewicht des zersetzten Zuckers betragen kann, 
so muss man annehmen, dass dieser Vorgang ähnlich wie bei der 
Gärung wenigstens zu einem Teil einer Spaltung entspricht von der 
Gleichung: H,O, = 20,H,;0;, Von der Milchsäure ist aber der 
Weg zu Acetaldehyd und Ameisensäure leicht: bei Gegenwart von ver- 
dünnter Schwefelsäure zerfällt sie beim Erhitzen in diese Substanzen. 

Da alle diese genannten Reaktionen katalytische Vorgänge sind, 
so sehen wir, wie auch nach Wegfall des irrtümlich angenommenen 
direkten Weges (Spaltung des Zuckers in alkalischer Lösung zu Acet- 
aldehyd und Ameisensäure) in kontinuierlicher Reihe katalytisch der 
Abbau des Zuckers zu Alkohol + Kohlensäure bewerkstelligt werden 
kann über die Stufen: 


Dextrose 
DS 
Milchsäure 


1} 


Katalysator: konz. Alkali. 


' Katalysator: verdünnte 7,50, 
Y 
Acetaldehyd + Ameisensäure 
Katalysator: Rhodium 


Alkohol-+ Kohlensäure. 
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Sicherlich muten die hier wirksam werdenden Katalysatoren, namen!'- 
lich das konzentrierte Alkali und die Schwefelsäure nichts weniger als 
physiologisch an. Unabhängig aber hiervon ist die Frage, ob der Wer. 
welchen uns diese Untersuchungen als denjenigen des katalytischen 
Abbaues des Zuckers zu Alkohol + Kohlensäure gezeigt haben, Bezieh- 
ungen zu den Vorgängen bei der Gärung erkennen lässt. Dass manche 
Beobachtung auf Zusammenhänge hinweist, dass speziell dieses Zucker- 
abbauschema nach der leichten Abänderung in die Form: 


Dextrose 


Y 
Milchsäure 


P> VEN 


Acetaldehyd + Ameisensäure 


l 
Y 


Alkohol -+Kohlensäure 
in einer weitgehenden Weise den biologischen Beobachtungen gerecht 
zu werden vermag, dafür sei auf die Ausführungen meiner ersten Ar- 
beit verwiesen. Sie gelten in gleicher Weise fort!). Ebenso wie früher 
möchte ich indes auch hier ausdrücklich hervorheben, dass ich trotz 
der zahlreichen auffallenden Analogien zu den biologischen Befunden 
bei der Beurteilung der Verhältnisse äusserste Vorsicht für geboten 
halte, und dass ein abschliessendes Urteil über das Vorliegen und den 
Grad einer Verwandtschaft der katalytischen Zuckerzersetzungen mit den 
Gärungsvorgängen nur durch ein systematisches Handinhandgehen von 
rein chemischen Versuchen und Enzymforschungen erwartet werden darf. 


1) Es wird beabsichtigt, bei einer erneuten Bearbeitung der biologisch-chemi- 
schen Seite dieser Probleme, welche ich demnächst in der „Biochemischen Zeit- 
schrift“ zu bringen hoffe, nochmals zusammenfassend auf die Bewertung jener 
Analogien einzugehen. 
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Studien über die Wirkung der Depolarisatoren. 


Von 
Fritz Weigert. 
(Mit 18 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Die Reststromerscheinungen, welche schon in den grundlegenden 
ersten Arbeiten von Helmholtz qualitativ theoretisch richtig auf Dif- 
fusionsvorgänge zurückgeführt wurden, wurden besonders in den letzten 
Jahren auf Veranlassung von Nernst von einer Reihe von Forschern!) 
untersucht?). Die wegen der zu berücksichtigenden Diffusions- und 
Konvektionsvorgänge schwierigen Versuche wurden durch die von 
Nernst vorgeschlagene Methode der Verkleinerung des Diffusions- 
gebiets durch starke Rührung der Lösungen experimentell bedeutend 
vereinfacht. Diese Methode fand eine Anwendung bei der Untersu- 
chung der Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System durch 
E. Brunner®). In dieser Arbeit wurden auch elektrochemische Vor- 
gänge vom gleichen Gesichtspunkt behandelt. Später benutzten Nernst 
und Merriam*) eine rotierende Spitzenelektrode, um die Reststrom 
erscheinungen näher kennen zu lernen, und zeigten, dass es auf diese 
Weise möglich ist, dieselben auf einfache Weise experimentell zu re- 
produzieren. 

Die vorliegende Untersuchung ist hauptsächlich experimenteller 
Natur. Es wurde im Prinzip die von Nernst und Merriam vorge- 
schlagene Versuchsanordnung benutzt uud mittels derselben eine An- 
zahl kathodischer und anodischer Depolarisatoren untersucht. 

Wie zuerst von Salomon festgestellt wurde, gehen die Strom- 
spannungskurven, wenn der Depolarisationsvorgang an der polarisierten 
Klektrode sehr schnell im Vergleich zu der Nachlieferung des Depo- 


!) Salomon, Diese Zeitschr. 24, 54 (1897); 25, 365 (1898); Grassi, ebenda 
44, 460 (1908). 
2) Siehe ausserdem: Danneel, Z. f. Elektroch. 4, 227 (1897); Cottrell, 
Diese Zeitschr. 42, 386 (1902). 
®) Diese Zeitschr. 47, 84 (1904); 51, 95, 494 (1905); 56, 321 (1906); 58, 1 (1907). 
*) Diese Zeitschr. 58, 235 (1905) 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 33 
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larisators aus dem Innern der Lösung durch Diffusion verläuft, in einen 
von der Spannung unabhängigen horizontalen Teil über. Die Stron- 
intensität in diesem Gebiete konnte aus den Diffusionsgrössen quan- 
titativ berechnet werden. Brunner!) schlägt für diesen ausgezeich- 
neten maximalen Reststrom den Namen „Grenzstrom“ vor. Wie schon 
in der erwähnten Untersuchung von Nernst und Merriam ausgeführt 
wurde, lassen sich aus der Tatsache, ob ein horizontales Stück der 
Stromspannungskurve zu erreichen ist oder nicht, Schlüsse auf die 
Geschwindigkeit ziehen, mit welcher der Depolarisationsvorgang an der 
benutzten Elektrode eintritt. In einer kurzen Mitteilung?) habe ich 
durch Kombination der Gleichungen für die Depolarisationsgeschwin- 
digkeit an der polarisierten Elektrode, welche sich nach dem Massen- 
wirkungsgesetz ergeben, mit den Diffusionsgleichungen, welche bei 
Verarmung des Depolarisators an der Elektrodenoberfläche die Nach- 
lieferung desselben aus dem Innern der Lösung darstellen®), für den 
speziellen Fall der elektrolytischen Reduktion von gelöstem Sauerstoff 
eine Gleichung entwickelt. Dieselbe gibt, in Form einer Stromspan- 
nungskurve dargestellt, durch die Entfernung des Potentials, bei wel- 
chem sie steil aufsteigt, von dem eigentlichen Oxydationspotential ein 
ungefähres Mass für die Geschwindigkeit der Reaktion an der Elektrode. 

Bei der Fortführung der Versuche hat sich jedoch herausgestellt, 
dass die Reaktion nicht eindeutig erfolgt, da neben Wasser gleichzeitig 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht, so dass die Formel, welche ohne diese 
Annahme abgleitet wurde, keine Berechtigung mehr hat. Es soll auch 
an dieser Stelle von der Aufstellung einer andern allgemeinern Glei- 
chung abgesehen werden, da eine quantitative Untersuchung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit an der Elektrode nicht in dem Rahmen der 
Untersuchung lag. Es lässt sich jedoch qualitativ sagen, dass die De- 
polarisationsgeschwindigkeit um so kleiner ist, je weiter das Ruhe- 
potential der Reaktion überschritten werden muss, bevor die Strom- 
stärke ihren maximalen von dem Potential unabhängigen Wert erreicht. 

Nur dieser Grenzstrom wurde quantitativ untersucht und aus seiner 
Intensität Schlüsse auf den rein chemischen Verlauf der Reaktion ge- 
zogen. Zur Berechnung wurde die von Nernst aufgestellte Reststrom- 


formel verwendet: ; DonFe 
ı) Diese Zeitschr. 58, 1 (1907). 2) Zeitschr. f. Elektroch. 12, 377 (1906. 


®) Ähnliche Beziehungen leitet Farup in einem Vortrag vor der chem. Ge- 
sellschaft in Kristiania ab, die er jedoch nicht quantitativ prüft. Jan.-Mai-Heft 
der Tidskrift for kemi og Farmaci, Kristiania 1906. 
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i bedeutet die Stromstärke, D den Diffusionskoeffizienten des De- 
polarisators, n die elektrochemische Wertigkeit der Reaktion, F’ das 
elektrochemische Äquivalent (96540 Coulombs), o die Oberfläche der 
Elektrode, e die Konzentration des Depolarisators in der Lösung und 
d die Dicke der ungerührten Diffusionsschicht. 

Bei der experimentellen Durchführung der Versuche war be- 
obachtet worden, dass nicht nur die Vorbehandlung der in allen Fällen 
benutzten Platinelektroden, ob blank oder platiniert, den Verlauf der 
Stromspannungskurven beeinflusst, sondern auch die Form der rotie- 
renden Elektrode. Als die von Nernst und Merriam verwendeten 
exzentrischen Drahtspitzen durch konzentrisch rotierende ringförmige 
Elektroden ersetzt wurden, konnte bei den hierbei einfachern und 
gleichmässigern Diffusionsverhältnissen in einigen Fällen ein Grenz- 
strom noch beobachtet werden, wo dies sonst nicht gelang!). 

Der Punkt, bei dem der Depolarisator beginnt, schnell mit den an 
der Elektrode entladenen Ionen zu reagieren, wurde von Müller?) in 
Analogie zu den Zersetzungspunkten als „Depolarisationspotential“ be- 
zeichnet. Die Lage dieses Punktes in seiner Beziehung zum Ruhe- 
potential des Depolarisators könnte nun ein Mass für die Depolarisa- 
tionsenergie abgeben. Da wir es jedoch hier nicht mit Gleichgewichten, 
sondern mit Geschwindigkeiten zu tun haben, so verschieben die man- 
nigfachsten Einflüsse, zu denen besonders der Zustand und die Vor- 
behandlung der Elecktrode, sowie ihre Form zu rechnen sind, die 
Lage des Depolarisationspunktes, so dass derselbe nicht als charakte- 
ristisch für einen Depolarisator angesehen werden kann, wie es z. B. 
für das Ruhepotential der Fall ist. 

Ein Vorteil der stets verwendeten in sich geschlossenen Ring- 
elektroden ist, dass alle Punkte derselben gleichwertig sind, so dass die 
ideale ruhende Duffusionsschicht gleichmässig dick ist. Eine einfache 
Funktion zwischen Rührgeschwindigkeit und Stromstärke ist nur für 
ein sehr beschränktes Intervall von kleinen Geschwindigkeiten aufzu- 
stellen, wie aus folgenden Überlegungen hervorgeht. Wenn man die 
Vorgänge an einer platinierten Elektrode betrachtet, so sind einfache 
Beziehungen nur dann zu erwarten, wenn die Dicke der Diffusions- 
schicht gross ist gegen die Rauhigkeit der Elektrode. Da für die Be- 
rechnung der Stromstärke nach der obigen Formel die Oberfläche der 


!) Eucken, Diese Zeitschr. 59, 72 (1907), hat bei seiner Untersuchung der 
Diffusionsverhältnisse an polarisierten Wasserstoffelektroden Elektrodenformen an- 
gegeben, die gleichfalls bezwecken, die Diffusionsschichten gleichförmig zu machen, 
% Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1 (1901). 
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Aussenseite der Diffusionsschicht [welche bei relativ grossem Durch- 
messer des Ringes und im Vergleich dazu kleiner Diffusionsschicht 
gleich der Projektion der rauhen Elektrodenoberfläche zu setzen ist]!) 
in Betracht kommt, so bleibt dieselbe bei langsamer Rotation konstant. 
Wird die Rührgeschwindigkeit grösser, dann schmiegt sich die Aussen- 
seite der Diffusionsschicht den Rauhigkeiten der Elektrode an und 
wächst, bis sie zuletzt bei sehr grossen Rührgeschwindigkeiten wieder 
konstant wird. Es ist wegen dieser Veränderung der Abhängigkeit der 
Dicke der Diffusionsschicht und der Stromstärke von der Rührgeschwin- 
digkeit von der Aufstellung irgend einer Formel abgesehen worden; 
die Elektroden wurden vielmehr für jede Rührgeschwindigkeit .beson- 
ders geeicht. 

Auf eine Beobachtung, die bei einigen Oxydationsmitteln, z. B. 
Kaliumbichromat, bei Benutzung des rotierenden Platinringes gemacht 
wurde, sei hier noch hingewiesen., Bei Verfolzung der Stromstärke bei 
steigendem Potential der Elektrode wurde nach Eintritt in den steil 
aufsteigenden Ast der Kurve bei konstant gehaltenem Potential ein An- 
wachsen der Stromstärke mit der Zeit beobachtet. Der Endwert stellte 
sich sehr langsam ein und konnte nicht abgewartet werden. Auf diese 
Art von Erscheinungen ist besonders die Art der Vorbehandlung der 
Elektrode von Einfluss, ob man von höhern zu tiefern Potentialen über- 
geht oder umgekehrt, und zwar ist die Wirkung je nach der Art des 
Depolarisators eine verschiedene Auch auf das charakteristische hori- 
zontale Reststromgebiet ist die Vorgeschichte der Elektrode in einigen 
Fällen von Einfluss. 

Gerade aus den Abweichungen der Stromspannungskurven von der 
gewöhnlichen Form lassen sich Schlüsse auf den Verlauf der an der 
Elektrode sich abspielenden chemischen Vorgänge ziehen, welche je- 
doch bei den einzelnen Depolarisatoren im speziellen besprochen wer- 
den sollen. 


Experimenteller Teil. 


Versuchsanordnung. 


Die bei den im folgenden zu beschreibenden Reduktions- und 
Oxydationsversuchen benutzte elektrolytische Zelle Z bestand in den 
meisten Fällen aus einem länglichen, rechteckigen Glastrog, in welchen 
einerseits die poröse Zelle 7 mit der reversiblen Zink- oder Kupfer- 
elektrode R, welche sich in der gesättigten Lösung des Sulfats befand, 


") Vgl. Brunner, Diese Zeitschr. 58, 23 (1907). 
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stand, anderseits die kleine Platinelektrode P rotierte. In der sche- 
matischen Figur 1 ist für dieselbe eine Winkelelektrode eingezeichnet. 
Die Form dieser Elektrode und der bei einer Reihe von Versuchen 
benutzten andern sind in der Figur 2 in natürlicher Grösse wieder- 
gegeben. Elektrode 1, welche der von Nernst und Merriam und 
Sackur benutzten Form entspricht, ist im folgenden kurz als Winkel- 
elektrode („W.-El.“) bezeichnet. Form 2 besteht aus einem kurzen, ca. 
I cm dicken Rohrstück, in das bei a ein dünner Platindraht einge- 
schmolzen ist, welcher dann zweimal spiralförmig um das Rohr herum- 
velegt und bei 5 mit einem kleinen Tropfen Bleiglas festgeklebt wurde. 
(Spiralelektrode: „Sp.-El.). Form 3 ist ähnlich wie 2, jedoch besteht 
6; 


z I 2 3 4 
A,- Az 
\ | EA 
Fig. 1. Fig. 2. 


die Elektrode aus einem 0.142 cm breiten Streifen Platinblechs, welches 
bei a eingeschmolzen wurde, dann um das Rohr herumgelegt und bei 
a wieder festgeklebt wurde; dann wurde das Rohr noch einmal in der 
Flamme erweicht und leicht aufgeblasen, so dass es sich dicht an die 
innere Oberfläche des Ringes anlegte. Diese Streifenelektrode wurde 
in mehrern verschiedenen Exemplaren verwendet, welche als „Str.-El. 1“, 
„Str.-El. 2“ usw. bezeichnet sein mögen. Die Platinstreifen waren ver- 
schieden breit. Für die Präzisionsversuche wurde ein dicker Platin- 
drahtring in ein Rohr eingelegt und die Rohroberfläche dann abge- 
schliffen, so dass Glas und Platin einen ununterbrochenen Zylinder- 
mantel bildeten (Str.-El. 3). Die 4. Form, die Drahtelektrode (Dr.-El.) 
besteht aus einem dünnen, um seine Achse rotierenden Platindraht. 

Die drei zuletzt beschriebenen Formen wurden, um eine möglichst 
zleichmässige Rotation zu erzielen, in zwei gut gelagerten Führungen 
geführt. Die untere derselben befand sich 2 cm über der Flüssigkeits- 
oberfläche. Die Stromzuführung wurde durch Quecksilberfüllungen der 
Rohre oder durch Schleifkontakte vermittelt. 

In den Elektrolyten taucht hinter der Platinelektrode der Heber, wel- 
cher zur Bezugselektrode @ führt. Eine Kapillare konnte, an die rotie- 
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rende Elektrode nicht angelegt werden. Es wurde jedoch festgestellt, dass 
eine Veränderung des Ortes der Hebermündung hinter der Elektrode 
keine Änderung der Potentialdifferenz P—Q zur Folge hatte, da der 
Widerstand der Zelle ein sehr kleiner war. Die Schaltungen sind aus 
dem Schema ersichtlich. 

Da die Zelle 2 verschiedenartige Elektroden enthält, so haben wir 
ein stromlieferndes Element vor uns, dessen elektromotorische Kraft 
durch Abnehmen einer Spannung auf dem Brückendraht BC kompen- 
siert werden muss, damit durch das Galvanometer kein Strom fliesst. 
Die Potentialdifferenz wird durch das Präzisionsvoltmeter V7 gemessen, 
die Stromstärke durch das Galvanometer @ (als welches ein Millivolt- 
meter von Siemens & Halske von 110 Ohm Widerstand benutzt wurde, 
dessen Messbereich durch die Widerstände W, und W, eines in Serien 
geschalteten Dekadenrheostats von 9.107 bis 5.10-1 Amp. variiert 
werden konnte; W, war meistens 1 Ohm. Das Galvanometer @ war 
ein einfaches Instrument von Siemens & Halske, welches in der Poggen- 
dorffschen Kompensationsschaltung als Nullinstrument bei der Bestim- 
mung des Potentials der Platinelektrode diente (die Empfindlichkeit 
war ca. 1.1077 Amp.). 

Als Bezugselektrode diente eine Hg | Hg,SO, | 2-n. H, SO,-Elek- 
trode, deren Potential — 0.674 Volt gesetzt wurde!). Die sämtlichen 
im folgenden angegebenen Potentiale sind auf die Normalwasserstoff- 
elektrode umgerechnet. Bei der Berechnung des Potentials der Platin- 
elektrode aus der gemessenen E.M.K. wurden keine Korrekturen für 
die zwischen der Elektrode und der Hebermündung verlaufenden Strom- 
linien angebracht. Bei dem geringen Widerstand der Zelle (ca. 10 Ohm) 
nehmen diese Korrekturen erst bei grossen Stromstärken merkbare Werte 
an. Man befindet sich aber dann schon in dem Gebiet des Grenzstronss, 
in welchem die Änderung des Potentials die Stromstärke nicht mehr 
beeinflusst. In dem Schaltungsschema sind Stromschliesser, Wippen usw. 
fortgelassen. 

Der Elektrolyt in der Zelle Z bestand aus gutleitender Schwefel- 
säure (2-0-norm.), welche in wechselnden Mengen mit dem Depolari- 
sator versetzt wurde. Die Temperatur war meistens Zimmertemperatur 
(18°), sie wurde an einem in oder neben der Zelle hängenden Ther- 
mometer gemessen, Bei Anwesenheit kathodischer Depolarisatoren be- 
fand sich als Anode in der porösen Zelle 7T ein amalgamierter Zink- 
stab in gesättigter ZnSO,-Lösung. Derselbe polarisierte sich, wie durch 
direkte Messungen festgestellt wurde, bei den häufig vorkommenden 


1) Wilsmore, Diese Zeitschr. 35, 296 (1900). 
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Stromstärken von 20 Milliamp. um ca. 0-25 Volt. Da jedoch das Po- 
tential der rotierenden Elektrode direkt gemessen wurde, so war man 
von diesen Störungen unabhängig. Bei anodischer Polarisation wurde 
als Kathode ein grosses Kupferblech in gesättigter O0x.SO,-Lösung ver- 
wendet, dessen Potential nach elektrolytischer Verkupferung selbst bei 
grossen Stromschwankungen sich nur wenige Hundertstel Volt verän- 
derte. Es war so möglich, die Bezugselektrode zu entbehren und das 
Potential der Platinelektrode aus dem Potential der Kupferelektrode, 
für welches — 0-31 Volt gesetzt wurde, aus den Angaben des Präzisions- 
voltmeters V und dem Widerstand der Zelle zu berechnen. 

Der Gang eines Versuchs war folgender: Zunächst wurde bei ge- 
öffnetem Stromkreis / (Fig. 1) das Potential der Elektrode P gegen die 
Normalelektrode @ durch Verschieben des Schleifkontaktes H bis zur 
Nullstellung von @, bestimmt (die E.M.K. des Akkumulators A wurde 
von Zeit zu Zeit durch ein Normal-Westonelement kontrolliert). Dann 
wurde der Stromkreis J geschlossen, wodurch das Galvanometer @, einen 
Ausschlag gab, und durch Verschieben von F' eine so grosse Spannung 
von BC abgenommen, dass @, wieder auf Null stand. Das Galvano- 
meter @, zeigte dann ebenfalls durch seine Nullstellung den stromlosen 
Zustand im Stromkreis / an. Nun wurde die Stellung des Schleif- 
kontaktes Z/ verändert und durch Verschieben des Schleifkontaktes F’ 
der Zeiger von @, immer wieder in die Nullstellung gebracht. Ga!- 
vanometer @, gibt dann den Strom an, welcher bei dem der Elektrode 
P aufgezwungenen, durch EH messbaren neuen Potential durch den 
Stromkreis fliesst. Bei Veränderungen der Stromstärke mit der Zeit 
wurden die Beobachtungen in der Regel so durchgeführt, dass durch 
Nachregulierung von F' das Galvanometer @ möglichst konstant auf 
Null gehalten wurde, so dass das Potential von P während des Vor- 
sanges als konstant zu betrachten war. Wie Brunner!), bemerkte ich 
auch, dass die Einstellung des Galvanometers @, im eigentlichen Grenz- 
stromgebiet eine ungenaue war, da die Nadel stark zuckte. In den 
sraphischen Darstellungen der einzelnen Fälle sind auf der Abszissen- 
achse die Potentiale von P gegen die Normalwasserstoffelektrode, auf 
der Ordinate die Stromstärken in Milliampere aufgetragen. 


Eichungen der Elektroden. 


Um aus der Stärke des Reststroms den Zahlenwert des Diffusions- 
koeffizienten ermitteln zu können, wurden die einzelnen Elektroden 


') Diese Zeitschr. 58, 18 (1907). 
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geeicht. Es wurde auf ähnliche Weise vorgegangen, wie in der Ab- 
handlung von Nernst und Merriam beschrieben wurde. Als Eich- 
flüssigkeit diente Kaliumpermanganat. 


DonF 


, eingehen 1 . i 
Aus der Formel ? 564004 C,!) wurde nach Ermittlung von : 


aus einer Reihe von Versuchen der Faktor berechnet. Der Diffusions- 
koeffizient D für das Permanganat ist nach Bose und Abegg?) aus 
der Beweglichkeit des Permanganations zu berechnen, da die Lösung 
einen grossen Überschuss an Wasserstoffion enthält. Für 18° ergab 
sich so nach Bredig D = 1-18. In der folgenden Tabelle 1 ist in 
der ersten Spalte die Bezeichnung der Elektrode enthalten, in der 
zweiten die Oberfläche in gem, in der dritten die Rührgeschwindigkeit 
R.G., d. h. die Anzahl der Umdrehungen der Elektrode in der Minute, 
in der vierten Spalte die berechnete mittlere Dicke der adhärierenden 
5: Die Be- 
stimmungen wurden bei einigen Rührgeschwindigkeiten ausgeführt, für 
welche die Elektrode direkt geeicht wurde. 


Diffusionsschicht in cm und in der fünften der Quotient 


Tabelle 1. 
Elektrode Geerfibche R.G. dcm 2 Bemerkungen 
gem f) 
Winkel-Elektrode 0-3 390 0.001 07 280 Fig. 3, 1. 
Spiral-Elektrode 0.27 390 0.001 44 187 Fig. 3, 2 
650 0:00105 257 RM 
Draht-Elektrode 0.167 520 0-.00314 53-2 Fig. 3. 4 
800 0-.00257 rn 
Streifen-Elektrode 1 0471 890 0.00274 172 Fir. 3.3 
650 0-00204 230 Eur 
Str.-El. 2 ? 390 _ 218 ’ 
650 _ le He 
Str.-El. 3 0.172 400 0.0020 85  Zylinderförmig 
800 0.001 47 117 abgeschliffener Pi- 
1250 0-00115 149 Draht. (S. 517). 
1500 0.001083 167 
Str.-El. 4 0-43 250 0.0041 105 Als glatte Elek- 
400 0.0034 127 trode geeicht. 
512 0.0029 147 
Str.-El. 5 2:35 250 0.0048 550 7 mm breiter Pla- 
512 0.0030 780  tinring. 


ı) Im absoluten Mass. 
%, Diese Zeitschr. 30, 551 (1889). 
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A. Kathodische Depolarisatoren. 


1. Übermangansäure. 

Die Stromspannungskurven, welche bei der elektrochemischen Re- 
duktion des Permanganations erhalten wurden (Fig. 3), zeigen typisch 
die Depolarisation durch einen nicht unendlich schnell wirkenden De- 
polarisator an. Die Kurve steigt zu- 
nächst flach, dann von ca. — 1-4 Volt 
an steiler an, um bei — 1-15 Volt [HM 93) 
gegen die Normalwasserstoffelektrode Pr 


in den horizontalen Teil einzutreten. | 


Falls die Polarisation der Elek- une R.G-390 


trode mit unendlich grosser Geschwin- ui 2, % 
digkeit, wie sie bei Änderungen von 7? ; 
Ionenladungen angenommen werden 70 \ 
dürfen, eine Veränderung der Kon- 
zentration des Depolarisators zur Folge 
hätte, so müsste nach der Peters- 
schen Formel für das Oxydations- 


potential des Permanganats: WIFTERPRERFTRE; 
; 0-0577 , _ Oymoy » Cu: Mr ee 
H=5,b- es ug log u. RR 


eine Verminderung des Potentials der Elektrode um nur 0.035 Volt die 
Konzentration des Depolarisators auf den tausendsten Teil herunter 
drücken, ein Wert, welcher den Eintritt des horizontalen Teiles der 
Reststromkurve bedingen würde. Bei Silbernitrat fanden Nernst und 
Merriam die Bedingung erfüllt. Sie beobachteten, dass schon bei einer 
Spannungsabnahme von 0-1 Volt der horizontale Reststrom eintritt. Die 
Konzentrationsveränderung der Ag-Ionen an der Elektrode ist in diesem 
Fall eine Verminderung auf ca. !j,, der Konzentration in der Lösung. 

In der Fig. 3 ist die obere Kurve bei einer Rührgeschwindigkeit 
von 650, die untere bei R.G. = 390 erhalten worden. Während die 
beiden Kurven in dem untern Teil sich decken, trennen sie sich von 
dem Gebiet an, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeit gross gegen 
die Diffusion wird, um im horizontalen Reststromgebiet bis zum Wasser- 
stoffpotential im konstanten umgekehrten Verhältnis der Dicke der Dif- 
fusionsschichten zu verlaufen. Die Zahlenwerte der Beobachtungen 
sollen im allgemeinen hier und im folgenden nicht angeführt werden, 
da die Verhältnisse sich aus der Betrachtung der Kurven allein ergeben. 


Nur bei besonders anomalen Beobachtungen sollen sie die Zeichnungen 
erläutern. 


Ve u 8 
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Der Punkt, bei welchen die Oxydation einen nennenswerten Betrar 
zu erreichen beginnt, und welcher direkt mit der Reaktionsgeschwindie- 
keit an der Elektrodenoberfläche in Beziehung steht, das Depolarisations- 
potential nach Müller!), ist natürlich niemals scharf, da der Wasser- 
stoffdruck an der Elektrode, welcher in Gemeinschaft mit dem Wert 
der Geschwindigkeitskonstante auf die Lage dieses Punktes bestimmend 
einwirkt, in jedem Fall eine kontinuierlich veränderliche Grösse ist. 
Beim KMnO, liegt der Depolarisationspunkt bei — 1-4 Volt. 


2. Brom und Jod. 


Die Kurven verlaufen normal. Oxydations- und Depolarisations- 
potential fallen zusammen. Die Beobachtungen von Merriam, Sackur 
und Brunner, welche den Jodreststrom teilweise zur Eichung ihrer 
Elektroden benutzten, werden bestätigt. 


3. Kaliembiehromat 


Die bei der Dichromsäure beobachteten Erscheinungen sind inso- 
fern von Interesse, als die oben erwähnten Verzögerungen, welche mit 
der Vorbehandlung der Elektrode in direktem Zusammenhange stehen, 
von grossem Einflusse sind. Die Beobachtungsdaten eines Versuchs 
sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. E, ist das der Elektrode auf- 
gezwungene Potential gegen die Wasserstoffelektrode; © die Stromstärke 
in Milliampere. Die Konzentration der Or,0,” war 0-0232-norm., die 
Schwefelsäure 1-norm., 2 = 20°, Elektrode: platin. Str.-El 3. 


Tabelle 2. 
En Ü(R.G.=800) 14(R.G. = 1250) En Bemerkungen 
1 

1-527 0.00 0-00 1:00 

1.072 0.018 0.013 1.00 Unabhängig von R.G. 
0.6574 0-50 0-50 1-00 
0-474 1-6 1-6 1:00 
0.474 13-7 17.0 1-24 (nach 20 Minuten) 
0.374 15-5 20.0 1:29 

0.274 15-5 20-5 1-32 
0-474 15-5 18-8 1-21 
0-674 13-8 14-0 1-01 | Zu niedern Potentialen 
0.774 4-4 4.4 1-00 übergehend 
0.874 0-8 0.8 1-00 


Aus der graphischen Darstellung Fig. 4, in welcher die Pfeile an- 
deuten, in welcher Richtung die Kurve aufgenommen wurde, ist ersichtlich, 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1 (1900). 
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‚lass die’Stromstärken nach vorheriger anodischer Polarisation der Elek- 
trode kleiner sind als nach kathodischer Polarisation. Extreme Ver- 
hältnisse wurden erhalten, wenn die Platinelektrode zwischen je zwei 
Beobachtungen immer von neuem mit Wasserstoff oder Sauerstoff vor- 


[ br Wizdrz0y 
20 TI RaZ 
| N \ er he 
| R.0:800 |\\ (Hz 72 ) IA, ’ 
16 ne 4! su RR, T 
m \ ER N 
12 22 e 
| ar 
| || RR 
8 ıl 
f | | \ 
Euman \ 
4: 1 4 
+11 | \ 
00-02-04 -00-08 1.0 1.2 -14 0.09-02-03-06 -08 -10 -12 


Fig. 4. Fig. 5. 


beladen wurde. Die Verzögerungserscheinungen konnten dadurch ver- 
mieden werden, dass man die Elektrode zunächst häufig umpolarisierte 
und dann die Kurve möglichst schnell aufnahm (Fig. 5). An glattem 
Platin verlief die Reaktion so langsam, dass das horizontale Reststrom- 
gebiet überhaupt nicht erreicht wurde. In der folgenden Tabelle 3 ist 
l. die Art der Elektrode, 2. die Konzentration ce des Depolarisators, 
3. die Stromstärke © im horizontalen Reststromgebiet, 4. die Rühr- 
geschwindigkeit R.G., 5. das Oxydationspotential, 6. das Depolarisations- 
potential, 7. die Breite des Grenzstromgebietes in Volt, 8. der nach 


der Formel D= Pu berechnete Diffusionskoeffizient des Depolari- 


sators, 9. die Temperatur angegeben. 


Tabelle 3. 

1. 2.  ? 5. a} a N 
Elektrode e i RG Eon) ea D t 
Str.-El.1 0.006 I ef Free 0-5 0.84 18° 

x 0.006 wie  — 0.3 086 18° 
Str.-E.3 0.0282 155 80 —12 —09 0.7 085 20° 


» 00232 203 120° —12 —09J 0.6 0.87 20° 
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Sauerstoffsäuren der Halogene. 

Die bisher untersuchten kathodischen Depolarisatoren; KMnO, 
Bra, Ja, K,0r,O,, hatten die gemeinsame Eigenschaft, dass sie durch den 
an der Kathode entladenen Wasserstoff sofort vollkommen reduziert 
wurden. 

Anders ist es bei den Halogensauerstoffsäuren. Das Jodation kann 
z. B. auf verschiedene Weise oxydierend wirken: 


1. 2J0/+12H = 6H,0+2J,4+10(4), 


2. JO) + 67 —=3H,0+ J+ 64). 
Der Verlauf der Reaktionen in alkalischer und saurer Lösung und ihre 
Erkenntnis aus der Lage der einzelnen Potentiale wurde speziell bei 
den Sauerstoffsäuren des Jods in ausführlicher Weise von E. Müller!) 
untersucht. Im folgenden sollen die durch die Vielseitigkeit der Re- 
aktionsfähigkeit bedingten Eigentümlichkeiten der Reststromerscheinungen 
beschrieben - werden. Es wurde nur in schwefelsauren Lösungen ge- 
arbeitet. 
4. Jodsäure. 


Der Verlauf der aufgenommenen Stromspannungskurven war für 
alle Elektrodenformen der gleiche. Fig. 6 stellt den Verlauf eines Ver- 
suches dar, der in der folgenden Tabelle 6 in einigen Punkten be- 
schrieben werden soll. 


Tabelle 4. 
= 0.01; eo. = 2 Äquiv.; Str.-El. 1. 
En (R. 6. n — 390) (R. or — 650) Bemerkungen 
— 1.160 0.000 0.000 
— 0.976 0-007 0.007 Unabhängig von R.G. 
— 0.795 2.70 2.70 
— 0.765 4.30 "N 
— 0.724 5-5 Die Lösung wird bräunlich. 
_.0:704 5.8 ’ | Plötzliches Sinken von @ in zwei 
Minuten auf 
— 0.704 1-6 
— 0.664 1.2 | Unabhängig von R.G. 
— 0.589 0.73 R m 
— 0.573 42 Es lösen sich schwarze J,-Flocken 
— 0.543 79 11 : von der Elektrode ab. 
— 0.472 82 12-7 
i wird unabhängig von Ey bis 
— 0.372 9.0 128 | Aeneon, 
+ 0.030 15-0 18-0 Wasserstoffentwicklung. 


1) Z. f. Elektroch. 9, 584 (1902). — Vgl. auch E. Brunner, loc. cit. 
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Der Verlauf aller Versuche ist ähnlich, wie der beschriebene. Bei 
einem Potential der Kathode, welches in diesem Versuch bei — 0-704, 
in andern tiefer, z.B. bei — 0.86 Volt, 
liegt, sinkt die Stromstärke plötzlich bei | 
konstantem Potential auf sehr kleine Werte, .B-650 
die nicht genau bestimmbar sind, da sie SEN 
sich mit der Zeit etwas ändern; sinkt bei 12 r 
weiterer Erniedrigung von E, noch etwas 
weiter und steigt bei E, = — 0.58 rapide 70 
an, während sich Flocken festen Jods von m - — 
der Elektrode ablösen. Dann wird sehr bald ' \| 


ein innerhalb ca. 0-4 Volt vom Potential 
unabhängiges, horizontales Grenzstromgebiet 4 K 
durchlaufen, bis bei E, = 0 mit der Was- 
serstoffentwicklung die Stromstärke wieder- 
um steil ansteig. Beim Durchlaufen der 
Kurve in umgekehrter Richtung ist ein 
steiler Abfall bei 0-56 Volt zu beobachten, 2 
dann bleibt die Stromstärke klein bis — 1-15 
Volt; nur bei — 0.8 ist eine geringfügige 43 90-43-989893-1032 
Erhöhung zu beobachten, die sich jedoch Fig. 6. 
allmählich abflacht. 
Ein Versuch mit einer blanken Drahtspitze ergab dieselbe 
Kurvenform. Während des charakteristischen Abfalls bedeckte sich die 
Platinoberfläche mit einer schwarzen Jodhaut, welche sich abwischen 
liess. Die Stromstärke stieg dann für kurze Zeit, sank aber bald wieder, 
während der Jodüberzug sich von neuem bildete. Es lag daher nahe, 
dass die Ursache für das plötzliche Sinken der Stromintensität in der 
Bildung eines Übergangswiderstandes durch die Jodmembran läge. 
Ähnliche Vermutungen wurden schon von Bose!) bei der Untersuchung 
der anodischen Depolarisation durch Oxalsäure, und von E. Müller?) 
geäussert, als er die Verringerung der Oxydationswirkung des Kalium- 
jodats in alkalischer Lösung bei Gegenwart von Chromaten studierte. 
Der Widerstand der Zelle wurde daher in dem charakteristischen Gebiet 
gemessen. Die Versuchsanordnung war ähnlich der auf Vorschlag von 
\ernst von Sackur®) zur Widerstandsmessung in einer stromdurch- 


R 
S 


S 


Ne 


RASIR 


') Z. f. Elektroch. 5, 153 (1898). — Vgl. auch die Betrachtungen von Luther 
und Brislee, Diese Zeitschr. 50, 598 (1905). 

?) Z. f. Elektroch. 5, 469 (1899); 8, 905 (1902). 

®) Diese Zeitschr. 54,651 (1906). — Vgl. auch Haagn, Diese Zeitschr. 23, 97 (1896) 
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flossenen Zelle gewählten. Die Versuche sind in Fig. 7 wiedergegeben 
Die unregelmässige, um einen Mittelwert schwankende Punktreihe gibt 
den Widerstand der Zelle in Ohm an. Wie aus der Figur und der fol- 
genden Tabelle 5 zu ersehen ist, verändert sich der Widerstand W trotz 
starker Änderungen von © nur unwesentlich. 


Tabelle 5. 
% = 0.0262; Cn,s0, = 2 Äquiv.; R.G. = 3%. 
En i W (Ohm) Bemerkungen 
— 1.167 0.00 8-0 
— 0.837 11-7 9.0 
— 0.817 13-0 9.9 Plötzlicher Stromsturz bis i = 2.6'). 
— 0:817 2.6 9.9 
— 0.715 2.5 8.9 
— 0.593 1-5 9.9 
— 0.552 16-0 10-1 
— 0.470 20.5 „9 , 
, Ein Übergangswiderstand, der nach den 
a Ohmschen Gesetz die Stromstärke vermin- 
R x dert, bildet sich also, wie aus diesem und 
“ Say zwei andern Versuchen hervorgeht, durch 
10 die Jodmembran nicht aus. Eine Erklärung 
2 für den plötzlichen Abfall scheinen aber fol- 
22 Wider gende Tatsachen zu geben. Nach E. Müller’) 
u SF ? 2 liegen die Potentiale beim Übergang des 
8 {1° | Jodations in niedere Oxydationsstufen in 
6 | normal-saurer Lösung: 
4 t' für JO, — J, bei —1-240 Volt 
2 \ „ 0, —J „ —t127 „ 


” J; # „ — 0:56 „ 
Wenn auch in den hier untersuchten Lö- 
sungen diese Zahlenwerte, welche Müller 
selbst nicht für genau ansieht, sicher andere sein werden?°), so ist 


N 
00-02-05-06-08-1.0 12 
Fig. 7. 


‘) Es war in diesem labilen Gebiete nicht möglich, die an der Brückenwalze 
(vgl. S. 519) eingestellten Potentiale der Elektrode wirklich zu erteilen. Durch ge- 
ringe Änderung der angelegten Spannung änderte sich i sprungweise in weiten 
Grenzen gleichzeitig mit E,. Die Lage des zur Widerstandsmessung aufgesuchten 
Telephonminimums änderte sich dabei nicht, jedoch war bei kleinem @ das Minimum 
bedeutend schärfer als bei grosser Stromstärke. 

®) Loc. eit. Die Werte sind für normale Lösungen berechnet. 

®) Die Konzentration des ‚Jodations an der Elektrodenoberfläche ist im strom- 
durchflossenen Zustand nach den im Anfang angestellten Überlegungen kaum zu 
bestimmen. 
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doch wohl die Reihenfolge die richtige. Zu Beginn der Reduktion 
bei — 1-18 Volt sollte sich Jodation in Jod umwandeln. Es ent- 
steht zunächst das in diesem Gebiete unbeständigere Jodion, wie 
aus der anfänglichen Farblosigkeit der Lösung und dem Blankbleiben 
der nichtplatinierten Elektrode hervorgeht. Das in die Lösung hinein- 
diffundierende Jodion reduziert nun hinzudiffundierendes Jodation. Bei 
diesem nicht zur Stromlieferung nutzbaren Vorgang wird Jod gebildet. 
welches sich auf der Elektrode abscheidet und eine poröse Hülle bildet. 
Dieselbe vergrössert nicht den Widerstand, verändert aber ganz be- 
trächtlich die Dicke der Diffusionsschicht, ähnlich wie eine dünne 
Gelatinehaut sie vergrössern würde, ohne den Widerstand zu verändern. 
(Bei teilweiser Entfernung der Jodhaut von der blanken Platinspitze 
durch Abwischen steigt daher die Stromstärke.) Erst beim Überschreiten 
des Potentials des Jods bei — 0.56 Volt geht J, in J’ über, die Ver- 
bindung zwischen der Elektrode und der festen Jodschicht lockert sich 
durch Lösen des Jods in der gebildeten Jodwasserstoffsäure, die Haut 
löst sich ab, und die Stromstärke steigt rapide an, um in das für 
JO, — J’ charakteristische horizontale Grenzstromgebiet einzutreten!). 

Der Depolarisationspunkt, bei welchem die Reduktion JO,’ — J, 
rasch eintritt, ist demnach nicht exakt zu bestimmen, weil die sofort 
eintretende Jodabscheidung auf der Elektrode die Diffusionsschicht ver- 
diekt. Aus Gründen, die später diskutiert werden sollen, und nach 
denen bei — 1-18 Volt die umgekehrte Reaktion, die Oxydation des 
Jods zu Jodation sehr schnell verläuft, fällt er aber mit dem Oxyda- 
tionspotential bei ca. — 1-18 Volt zusammen. Das erste starke An- 
steigen der Kurve zwischen — 0-8 und 0.9 Volt kann als ein meta- 
stabiler Depolarisationspunkt für die Reaktion JO, — J’ betrachtet 
werden. Erst jenseits des Jodpotentials bei — 0-56 Volt wird diese 
Kurve stabil und geht in die Grenzstromkurve über. 

Dass bei Verfolgung der Kurve in umgekehrter Richtung in einer 
schon jodhaltigen Lösung die metastabilen Jodwasserstoffwerte bei tiefern 
Potentialen als — 0:7 Volt nicht wieder erreicht werden, ist leicht er- 
klärlich aus dem Einfluss des bei — 0-56 Volt entstehenden Jodüber- 
zuges über der Platinelektrode. 

In der folgenden Tabelle 6 sind die Zahlenwerte für einige Ver- 
suche mitgeteilt (Zimmertemperatur). 


') Diese rein mechanische Erklärung des starken Stromsturzes erscheint plau- 
sibler, als eine „Vergiftung“ der Platinoberfläche durch Jod, wie dies Brunner 
Diese Zeitschr. 58, 23 (1907) diskutiert. 
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Tabelle 6. 

ag (243, | 235 1248, 3485 | 

Elek- Co ı 58 E»1: SER Saab |s5528 | 
trode Ra | FE a ea D 

ode TON Ca lat ae Bet WE BE | 

Volt | Volt Volt | Volt Volt 
Sp.-El. 1001 | 390 |— 1.16 | — 087 |— 0.700 — 0:58 jca.04 | 90 | 0:72 
‚001 | 60 I—1-.16 | — 0.87 |— 0.700) —058 | 04 | 129 | 0.5 
»„. 002511 3990| ? | 2? 1-05 —057| 04 | 230 | 073 
Str.-El. 10-0172) 390 |—1.157) ? |—-0856| —058| 05 | 156 | 0:79 
05 | 21:0 | 0.70 


1 


” 0.0262) 390 |— 1.167) — 1-0 |— 0.817) — 0.58 
| 


Als Mittel des beobachteten Diffusionskoeffizienten ergibt sich 
D = 0.74, während aus der Beweglichkeit des JO, (vıgo = 33-9) sich 
D = 0.76 berechnet. 

Jodation wirkt nach dem Vorhergehenden zwischen — 0-5 Volt und 
dem Wasserstoffpotential als ein” schnell wirkender Depolarisator; es 
reagiert so schnell, dass auch an blanken Elektroden die normalen Rest- 
stromerscheinungen beobachtet werden können. Es wurde von dieser 
Eigenschaft Gebrauch gemacht, um den Unterschied der Stromstärken 
an der platinierten und glatten Stromelektrode 3 bei gleichen Rühr- 
geschwindigkeiten kennen zu lernen. Die Elektrode wurde bei ver- 
schiedenen R.G. und Konzentration in glattem und platiniertem Zustand 


geeicht und das Verhältnis - - berechnet. 


Tabelle 7. 
R.G 4 latt) Er latin.) # ylatin.) % latt) 
.G. > (g z (platin.) — U )/ 7 (glatt) 
100 255 255 1-00 
200 312. 333 1-07 
300 351 385 1-10 
400 385 442 1-15 
500 430 496 1-15 


Wie ersichtlich, wird bei wahrscheinlich gleicher Dicke der Diffu- 
sionsschicht die wirksame Oberfläche der rauhen platinierten Elektrode 
mit zunehmender Rührgeschwindigkeit immer grösser, wie dies nach 
den Betrachtungen S. 516 vorauszusehen war!). 


ı) Ebenso wie ich, fand auch Brunner [Diese Zeitschr. 58, 23 (1907)], dass 
eine Platinierung der Elektrode die Intensität des Grenzstroms erhöht. Die Wir- 
kung ist jedoch wahrscheinlich durch die verschiedenen Rührverhältnisse nicht so 
stark, wie bei den von mir benutzten rotierenden Elektroden. 
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5. Bromsäure. 


Die Form der Stromspannungskurven ist bei Verwendung von 
Bromsäure als Depolarisator ähnlich der bei der Jodsäure beobachteten. 
Die Verhältnisse, welche an der platinierten Sp.-El. beobachtet wurden, 
sind in Fig. 8 wiedergegeben; sie 
können als typisch für den Verlauf J2 
aller Versuche mit diesem Depolari- 
sator betrachtet werden. Bei HH = 3 
— 1-45 Volt beginnt die Oxydation, 


‚R\G- 


) 

nimmt bei ca. — 1-1 Volt einen nen- ,, | (AB 03) , 
nenswerten Betrag an und steigt bis \ 

4.8 Milliampöre bei — 0-83 Volt an. f 

Erst von — 0-9 Volt an beginnt’ ein OR. 


Einfluss der R.G. bemerklich zu wer- 
den. Schon bei diesem Potential be- 76 
ginnt der Strom deutlich mit der 
Zeit zu fallen, bei — 0-84 Volt nimmt z2 
dieser Stromsturz an Schnelligkeit zu 


— 


ee 2 


ul 


(in andern Versuchen bei — 0.85 9 

und — 0.82). Die Stromstärke er- } 

reicht dann mit 1-2 Milliampöre bei \ rs 

— 0:7 Volt ihr Minimum und steigt — r 

dann steil an, um bei — 0.2 Volt 

noch für ein kleines Intervall in ein 0.0-02-04-060-08 1.012 34 
horizontales Reststromgebiet einzutre- Fig. 8. 


ten. Die Erklärung für diese Erscheinung ist wohl eine ähnliche wie 
beim Jodat. Das Klarbleiben der Lösung beim Beginn der Elektrolyse 


deutet darauf hin, dass zunächst die Reaktion wahrscheinlich nach dem 
Schema: 


rn 


BrOy +6H' = Br’ +3H,0 +6 (#) 


verläuft, Das Gebiet des ersten steilern Anstiegs der Kurve könnte 
wohl als das metastabile Depolarisationspotential für diese Reaktion an- 
gesehen werden. Die Umgebung der Elektrode reichert sich dabei an 
Bromion an, welches langsam das Bromation zu Brom ‘reduziert. Die 
Lösung färbt sich dabei bräunlich. Die Verarmung an Bromation auf 
diesem nicht zur Stromlieferung nutzbar zu machendem Wege bedingt 
das Sinken des Reststromes. Erst bei einem Potential, welches nach 
der Nernstschen Formel dureh die Konzentration des Broms und des 


Bromions bedingt !t, berinnt die stabile Reststromkurve einzusetzen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 34 
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Aus der Stromstärke in dem Grenzstrom bei 18° wurde in einem Ver- 
such bei verschiedener Rührgeschwindigkeit der Diffusionskoeffizient 
berechnet: 


Sp.-El. % = 0.0169 R.G. = 3% i= 21 D = 0.9 
” % = 0.0169 R.G. — 650 i= 30 D= 1.01 


Der Übergang in den horizontalen Teil der Kurve findet innerhalb 
des ziemlich grossen Intervalls von ca. 0-5 Volt statt. Im Gegensatz 
zu den beim Chromat beobachteten Erscheinungen entsprechen die 
einzelnen Punkte dieser Kurve stationären Zuständen; sie sind nicht 
von der Zeit, aber in geringer Weise von der Vorbehandlung der Elek- 
trode abhängig. Im Grenzstromgebiet und in seiner Nähe bewirkt eine 
kathodische Vorbehandlung der Elektrode ein Sinken, im Anfang des 
aufsteigenden Teiles ein Steigen des Reststroms. Die in dem relativ 
flachen Ansteigen liegende Abweichung von der Gestalt der Kurve bei 
schnell wirkenden Depolarisatoren, bei welchen der Anstieg innerhalb 
weniger Hundertstelvolt stattfindet, hat höchstwahrscheinlich ihren Grund 
in der Tatsache, dass die Reduktion des BrO,' zu Br’ über einen 
Zwischenkörper (bromige Säure oder Brom) geht!). 

Es bildet sich ein neues Oxydationsmittel, dessen Konzentration 
an der Elektrodenoberfläche sowohl durch Weiterreduktion als auch 
durch Fortdiffusion in die Lösung abnehmen kann. Die Verarmung 
an Bromation an der Elektrode kann schon vollständig sein, ohne dass 
die entsprechende Stromintensität und die normale Abhängigkeit von 
der R.G. beobachtet wird. Denn falls die Reduktion des Zwischen- 
körpers nicht schnell erfolgt, kann ein beträchtlicher Teil zur Strom- 
lieferung unbenutzt fortdiffundieren, und zwar wächst diese Menge mit 
der Rührgeschwindigkeit. Bei Vergrösserung der Reduktionsgeschwindig- 
keit durch Erhöhung des Potentials und damit auch der Wasserstoff- 
beladung wächst der reduzierte Anteil, bis zuletzt praktisch auch das 
intermediäre Oxydationsmittel schnell genug reduziert, und das normale 
horizontale Reststromgebiet erreicht wird. 

An blankem Platin, an dem die Reaktionsgeschwindigkeit eine 
kleinere ist, konnte die Existenz dieses intermediären Oxydationsmittels 
sehr deutlich nachgewiesen werden. Bei einer R.G. von 400 wurde 
ein sehr kleiner, von der R.G. unabhängiger Reststrom beobachtet. 
Wenn man die Rührung unterbrach, stieg die Stromstärke schnell an, 
um nach einigen Schwankungen einen stationären Endwert anzunehnen, 


!) Luther und Schilow, Diese Zeitschr. 46, 801 (1903). — W. Bray, Diese 
Zeitschr. 54, 490 (1906). 


e 


Studien über die Wirkung der Depolarisatoren. 531 


der ungefähr doppelt so gross war wie der Anfangswert. Das langsam 
oxydierende Zwischenprodukt sammelt sich in der Umgebung der 
ruhenden Elektrode an und bewirkt das Anwachsen des Stromes. In 
der folgenden Tabelle 8 sind die Stromstärken unter Rührung und an 
der ruhenden Elektrode verzeichnet (c, = 0.087; Str.-El. 3 glatt). 


Tabelle 8. 
| 


Ex | 1,299) 1.150 |— 1-100— 0:92 — 0.821 0.722) 0.579|— 0.262|— 0074 
| 


| 


io) | © 0.0125 0.043] 0.100 0.097) 0.082] 0:086 00% 0110 
io |) 0 0.014 , 0.062) 0.160) 0.180) 0.190) 0.180 0.180 0.200 
Bd 1-12 | 1-44 | 1.60 | 1-85 | 232 | 2.09 | 2.00 | 1-82 
(400) | 


Die Stromstärke liegt weit unterhalb des berechneten Wertes des 
Grenzstromes © = 49 Milliampöre und müsste daher gänzlich unab- 
hängig von der Rührgeschwindigkeit sein. Der beobachtete Stromanstieg 
ist nur bei vollkommen ruhenden Elektroden zu beobachten. Geringe 
Erschütterungen beeinflussen den Ruhestrom stark. Während des 
Stromanstiegs färbt sich die Umgebung der Elektrode bräunlich. Das 
ziemlich konstante Verhältnis der Stromstärken — in der Nähe von 2 
— spricht für die intermediäre Bildung von bromiger Säure. Bei der 
Reduktion zu BrO, ist BrO, elektrochemisch zweiwertig (unter Rüh- 
rung); bei der Reduktion zu Br’ sechswertig (ruhend). Da nun von 
der ruhenden Elektrode der Zwischenkörper teilweise fortdiffundiert, 
so muss das Verhältnis jedenfalls kleiner als 3 sein. Das gebildete Br’ 
reduziert überschüssiges BrO, zu Brom und bewirkt so die Braunfär- 
bung. Die oben ausgesprochene Bedingung der langsamen Reduktion 
des Zwischenkörpers spricht gegen eine intermediäre Brombildung. 

Als Jodat in einem orientierenden Versuch in neutraler Lösung 
untersucht wurde, wurde an glatter Elektrode die gleiche Erscheinung 
gefunden. Dieselbe trat ausserdem bei Verwendung von Überschwefel- 
säure und Sauerstoff als Depolarisatoren auf, aber niemals an einer 
platinierten Elektrode. 

Kaliumchlorat!). 

Bei diesem Depolarisator waren die Verhältnisse am platinierten 
Platin in schwefelsaurer Lösung weniger durchsichtig als beim Jodat 
und Bromat. Die Stromstärken schwankten in dem Gebiet des Strom- 
sturzes ausserordentlich stark?). Es machte den Eindruck, als ob man 


’) Vgl. Voege, Journ. of Phys. Chem. 3, 577. 

*) Beim Hinzufügen von Chlorionen konnte ein starkes Sinken der Strom- 
stärke beobachtet werden. Die Verhältnisse scheinen ähnlich zu liegen wie bei den 
andern Halogensäuren. Vgl. auch die Beobachtungen von E. Müller, Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 48, 120 (1906). 

34* 
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sich gerade hier in ausserordentlich instabilen Reaktionsgebieten be- 
findet, welche starke Überschreitungen zulassen, deren unkontrollierbare 
Endpunkte die Kurven schlecht reproduzierbar machten. Die Verhält- 
nisse wurden daher nicht weiter untersucht. Ein von der R.G. ab- 
hängiges, horizontales Gebiet wurde nicht erreicht, so dass auf jeden 
Fall die Chlorsäure als sehr langsam wirkendes Oxydationsmittel zu 
betrachten ist. 


Einige andere Oxydationsmittel. 


Eine Reihe anderer kathodischer Depolarisatoren, welche noch 
untersucht wurden, reagierten so langsam mit dem in saurer Lösung 
am platinierten Platin entladenen Wasserstoff, dass nicht nur das hori- 
zontale Gebiet des Reststroms bei weitem nicht erreicht wurde, sondern 
noch nicht einmal die Andeutung eines Depolarisationspunktes aufge- 
funden werden konnte. Zu diesen Oxydationsmitteln gehören: ver- 
dünnte Salpetersäure, Überchlorsäure und Ferrieyanwasserstoffsäure. 


6. Überschwefelsäure. 


Das Persulfation, S,0,", erwies sich bei den Reststromversuchen als 
langsam wirkendes Oxydationsmittel, da das Depolarisationspotential bei 
ca. — 0-65 Volt lag, in einer Entfernung von 0-85 Volt vom nicht scharf 
zu ermittelnden Oxydationspunkt!),. Die Kurven, welche mit verschie- 
denen Elektroden aufgenommen wurden, verliefen übereinstimmend so, 
dass zwischen — 1-4 Volt und -— 0.7 Volt nur ein sehr schwacher 
Reststrom, der von der R.G. nicht beeinflusst wurde, auftrat. Bei 
— 0.65 Volt stieg dann die Kurve steil an, um in den Grenzstrom 
überzugehen. Kathodische Vorbehandlung verkleinerte die Stromstärke 
in diesem Gebiet. 


Tabelle 9. 
Platinierte Stromelektrode 4. 
Vorbehandlung  ÜR.G. = 250) ÜR.G. = 512) isı2 /i250 
Kathodisch 4:0 5-75 1-44 
Anodisch 4.35 6-25 1-44 


Das Verhältnis der Grenzströme bei verschiedenen Rührgeschwin- 
digkeiten ist in beiden Fällen dasselbe, und zwar ungefähr gleich dem 
Verhältnis 1-41 der Diffusionsschichten für R. G. = 512 und 250, 
welches aus der Eichung der Elektrode bekannt ist. Die Verarmung 
des Depolarisators an der Elektrodenoberfläche ist demnach vollständig. 
Wie bei der Behandlung des Sauerstoffreststroms näher ausgeführt 


1) Fredenhagen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 450 (1902). 
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weraen wird, deutet diese Erscheinung darauf hin, dass bei der Re- 
duktion der Überschwefelsäure intermediär Wasserstoffsuperoxyd gebildet 
wird. Einige Versuchsresultate sind in der Tabelle 10 zusammengestellt. 
(Bezeichnungen wie bei Tabelle 3.) 


Tabelle 10. 
Elektroden unbeladen; t = Zimmertemperatur. 
1 2 3 4 5 6 7 8 
Breite des 
Elektrode [OR i R.G. Enc0x.) EhtDep.) horizontalen D 
Teils 
Str.-El. 1 0.0258 84 390 —135 —06 04 Volt 0-85 
e 0.0258 110 650 —135 —06 03 „ 0.84 | u.96 
N 001 53 90 —-107 —-06 08 „ 0-85 | 
“ 0.0162 75 650 — 1-07 —06 03 „ 0.91 


7. Sauerstoff. 
Von besonderm Interesse sind die Verhältnisse beim Sauerstoff. 
Es wurde bei diesen Versuchen in geschlossenen Gefässen gearbeitet. 
Das Rohr der rotierenden Elektrode ging durch eine in Kork befestigte, 


zut passende Messinghülse hindurch. Der 11 
Gasstrom wurde unter die Elektrode ge- | Inh Kind 
leitet und während der Messung unter- ; | Ei BE 
brochen. 100 

Die Kurven der Fig. 9, in welcher ENT) | 

; : i 14 | * P7 . 
das untere Paar einen Versuch mit Luft- a (Sauerstalf| | 
sauerstoff, das obere einen mit reinem “”| Fr? n. te 
N h 

Sauerstoff (aus der Bombe) bedeutet, ver- anf | \: 
laufen wie bei jedem nicht unendlich 98 1 ü 7:9 
schnell wirkenden Depolarisator. Wenn @6 H \ T ” 
man die Löslichkeit des reinen Sauerstoffs @4 R- ir Ü| _ 
a0 ken!) fü ie V ‚tem- = Rt 
nach Geffken!) für die Versuchstem a2 R6-000 ze 
peratur, 16°, interpoliert, so ergibt sich L ki 
” % RL SR EEE 00 -02-04-0.06-08 -1.0 
für die Löslichkeit in der 2.-äquiv. Fig. 9 


H,SO, : 1 = 0.0277, es entspricht dies 
einem Gehalt von 0-0370g 0, im Liter. Die Lösung des Sauerstoffs 
in der Säure ist also 0-00233-norm., die Lösung von Luft 0.000 485- 
norm. an O,. 

In der Tabelle 11 sind aus einigen Versuchen die Diffusionskoeffi 
zienten für Sauerstoff aus der Stromstärke berechnet. 


!) Diese Zeitschr. 49, 270 (1904). 
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Tabelle 11. 
Platinierte Str.-Elektrode 1; t = 16°, 


Durchgeleitetes ; & Brei 

Gas & R.G. r al D 

Luft 0.000485 390 0.22 ca. 0-7 Volt 1-18 

. 0.000485 650 0.31 u 1.24 

er 0.000485 390 0-23 ae 1-23 

n 0.000485 650 0-32 0 1-28 

“ 0.000485 3% 0.23 08: , 1:23 

ie 0.000485 650 0-33 a 1-32 
Sauerstoff 0-00233 3% 1-12 a. 1:25 

a. 0.00233 650 1-50 © 1-25 


Es sei hier erwähnt, dass die Grenzströme in der normalen Gestalt 
nur mit den konzentrisch rotierenden Elektroden aufgenommen werden 
konnten. Mit andern rotierenden Spitzen wurden schwach ansteigende 
Kurven erhalten, welche weit hinter den theoretisch berechneten zurück- 
bleiben!.. Nach den hier beobachteten Erscheinungen machte es den 
Eindruck, als ob der Sauerstoff noch zu den verhältnismässig rasch 
wirkenden Oxydationsmitteln für Wasserstoff an platiniertem Platin zu 
rechnen ist. Der Depolarisationspunkt liegt bei sehr geringen Wasser- 
stoffdrucken, bei ca. — 0-9 Volt, 0:3 Volt entfernt vom Potential der 
Knallgaskette [bei — 1-23 Volt?)]. 

Die stationären Zustände werden allerdings bei den hier auftreten- 
den geringen Stromintensitäten erst nach einigen Minuten erreicht. Da 
bei der schnellen Rotation der Elektroden die stationären Diffusions- 
verhältnisse in dem Elektrolyten sich ausserordentlich schnell ein- 
stellen, so lässt eine langsame Veränderung der Stromintensität mit 
der Zeit auf irgend einen Vorgang in dem Elektrodenmetall schliessen. 
In diesem Fall ist dies besonders merkbar, weil die Wasserstoffdiffu- 
sionsströme in der Elektrode, welche bei Änderung des Potentials — 
und somit des Wasserstoffdruckes in der Oberfläche — eintreten, in 
ihrer Grössenordnung den eigentlichen Restströmen gleichkommen. Bei 
andern Depolarisatoren, deren Konzentration gross gewählt werden kann. 
erreichte ich für die Grenzströme Stromstärken von 2 bis 40 Milli- 
ampöre. Hier entziehen sich die natürlich stets vorhandenen kleinen 


1) Bei ruhenden Spitzen erhält man allerdings auch horizontale Reststrom- 
kurven. In diesem Fall sind jedoch die Diffusionsschichten bedeutend dicker als 
bei den rotierenden, so dass die Nachlieferung durch Diffusion ein ausserordentlich 
langsam verlaufender Vorgang ist. 

2) Nernst und Wartenberg, Göttinger Nachrichten 1904; Heft 1. — Diese 
Zeitschr. 56, 547 (1906). 
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Diffusionsströme der Beobachtung, so dass der stationäre Zustand schein- 
bar sehr rasch erreicht wird. 

Bei der Beobachtung fast aller Stromspannungskurven bemerkt 
man, dass der Anstieg der Kurve beim Potential des Wasserstoffs ein 
ausserordentlich rapider ist. Es ist ein scharfer Übergang aus einer 
horizontalen Linie, in deren Verlauf die Rührgeschwindigkeit stark die 
Stromstärke beeinflusst, in einen nahezu davon unabhängigen steil auf- 
steigenden Ast. Die neue rotierende Elektrodenform scheint demnach 
grosse Vorteile bei der Bestimmung von Zersetzungsspannungen zu 
bieten). 

Bei Betrachtung der Tabelle 11 ergibt sich für den Diffusions- 
koeffizienten des Sauerstoffs im Mittel 1-23, ein Wert, welcher ziemlich 
beträchtlich kleiner ist als der von Hüfner bei 21-7 bestimmte Wert 
1-572). Das Verhältnis der Stromstärken war jedoch für verschiedene 
Rührgeschwindigkeiten annähernd das normale, und die Verarmung an 
Sauerstoff an der Elektrodenoberfläche also eine vollkommene. Wenn 
man die Hüfnersche Zahl als richtig annimmt, so ergibt sich für die 
elektrochemische Äquivalenz des Sauerstoffs der Wert » = ca. 1-5. 
Diese scheinbar geringe Wertigkeit des Sauerstoffs ist leicht verständ- 
lich, wenn man die zuerst von Schönbein entdeckte, dann besonders 
von Moritz Traube untersuche Tatsache berücksichtigt, dass bei der 
elektrolytischen Reduktion der gasförmige Sauerstoff primär in Wasser- 
stoffsuperoxyd übergeht. Diese Erscheinung wurde später von Richarz 
und Lonnes®) und ausführlich auf Veranlassung von Nernst von 
Bornemann“) untersucht. Der letztere fand, dass an blanken Platin- 
kathoden, welche kathodisch vorbehandelt waren, gasförmiger Sauerstoff 
bei Potentialen von — 0.77 Volt bis zum Wasserstoffpotential quantitativ 
in Wasserstoffsuperoxyd übergeführt wurde. 

0,+2H = H,0,+2&. 

2) Wenn Sackur [Z. f. Elektroch. 12, 637 (1906)] die entgegengesetzte Be- 
dingung, die Benutzung einer ruhenden Spitze zur möglichst genauen Bestimmung 
von Zersetzungsspannungen aufstellt, so geht er von denselben Überlegungen aus 
wie ich, ein Ansteigen der Stromspannungskurven aus einem horizontalen Rest- 
stromgebiet zu bewirken; während bei ihm jedoch die Stromstärke von zufälligen 
Konvektionsströmungen abhängig ist, fällt diese Fehlerquelle bei den konzentrisch 
rotierenden Elektroden fort, bei denen die Grenzstromgebiete ebenso leicht erreicht 
und definierter werden, wie an den ruhenden Spitzen. 

%, Diese Zeitschr. 27, 227 (1898). 

®) Diese Zeitschr. 20, 145 (1896). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 34, 1 (1903). Dort findet sich auch die Angabe 
der einschlägigen Literatur. Vgl. Bodländer, Über langsame Verbrennung, Samm- 
lung chem. u. chem.-techn. Vorträge 3, 443 (1897). 
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Der Sauerstoff ist also bei dieser Reaktion elektrochemisch einwertiz. 
Die Reststrommethode wäre sehr gut geeignet, diese Verhältnisse nacıı- 
zuweisen, da der gefundene Grenzstrom die Hälfte des für die Wasser- 
bildung berechneten sein müsste. Leider ist aber die Reaktionsge- 
schwindigkeit am blanken Platin so gering, dass das horizontale Stück 
nicht erreicht wird. Man ist daher auf platinierte Elektroden angewiesen. 
an denen das gebildete H,O, sich weiter zersetzt, so dass die Reduktion 
des Sauerstoffs auf diesem Umwege auch teilweise bis zur Wasserbildung 
fortschreitet. Es berechnet sich so eine Wertigkeit, die zwischen 1 und 
2 liegt. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion ,+2H’ = H,0,+2&) ist 
durch die Nachdiffusion des Sauerstoffs aus der Lösung geregelt. Die 
Abnahme der Wasserstoffsuperoxydkonzentration an der Elektrode ist 
nun aber erstens durch die Zersetzungsgeschwindigkeit und zweitens 
durch die Fortdiffusion von der Elektrode in die praktisch H,0O,-freie 
Aussenlösung bedingt. Diese Fortdiffusion muss bei grosser Rührge- 
schwindigkeit, also kleinerer Diffusionsschicht, einen relativ grössern 
Betrag annehmen als bei kleinern R.G. Das Verhältnis der Strom- 
stärken bei verschiedenen R.G. muss also kleiner sein als berechnet. 
Die Versuche an den rotierenden Platinelektroden ergaben nun quali- 
tativ die erwarteten Resultate. 

Wie schon Traube gefunden hat, ist die kathodische 4,0,-Bildung 
von der Vorbehandlung der Platin- oder Palladiumelektrode abhängig. 


Wenn dieselbe vorher anodisch stark mit 

10 Sauerstoff beladen war, bildete sich wenig, 
(04) bei kathodischer Beladung viel Wasserstoft- 

a3 ana ad superoxyd. In Übereinstimmung hiermit 
wurden im erstern Fall stärkere, im zweiten 

ee N schwächere Grenzströme erhalten. In der 
7 Ra, a Fig. 10 sind zwei solche Stromspannungs- 
er REsONN.- kurven aufgetragen. Die gestrichelte Kurve 
) ar wurde nach kathodischer, die ausgezogene 
\ nach anodischer Polarisation der Elektrode 

02 1 aufgenommen. Die einzelnen Punkte wur- 
den jedesmal eine Minute nach Verände- 

N j, rung des Potentials abgelesen. Die Elek- 


trode war die Str.-El. 3, die Konzentration 
des 0, = 0.002 19-norm.; die Temp. = 20" 

In Fig. 11 ist das Verhältnis der Stromstärken bei den beiden 
Rührgeschwindigkeiten 1500 und 800 nach vorhergehender kathodischer 


Fig. 10. 


{ 
a 
H 
% 
& 
5 
j; 
® 
3 
$ 
Fr 
N 
h 
% 
R 
% 
Er 


EUER HÄLT” 


ET 


VEEETTEGLTE SET 


Studien über die Wirkung der Depolarisatoren. 537 


'gestrichelt) und anodischer (ausgezogen) Polarisation eingetragen. Das 
Verhältnis nähert sich im letztern Fall (4,0-Bildung überwiegend) also 


bedeutend mehr dem theoretischen (die % 
Linie bei 1, 4) als im erstern (H,O, BI ag 
Bildung vorherrschend), wie dies aus den 2 Wi > 

; m | "a 
Diffusionsbetrachtungen des letzten Ab- 3 SR 
schnitts hervorgeht!). u k Ä 

Der Versuch, das Wasserstoffsuper- es 5 

02 00 -02-0#-00-08 1.0 


oxyd auch chemisch nachzuweisen, er- 
‚ab das erwartete Resultat. Eine Sauer- 
stofflösung wurde mit einer grossen Streifenelektrode von 2-8qcm Ober- 
fläche bei einer Rührgeschwindigkeit von 1500 eine Stunde elektroly- 
siert. Das gebildete 7,0, wurde mit einer 0-0195-norm. KMnO,-Lö- 
sung titriert und in g-Äquiv. berechnet. 


Fig. 11. 


Tabelle 12. 


Elektrode Vorbehandlung Sidt H,O, ber.?) H,O, titriert Ausbeute 
Platiniert Kathod. 22 Coul. 0-00380 0.0002 52%, 
A Anod. 21 u 0-.00480 0-.00017 35°, 
Glatt Kathod. 1-43 „ 0-.00025 0:00022 83 % 
„ Anod. 2.64 „ 0-.00046 0:.00033 2% 


Die beiden letzten Versuche an glattem Platin der Tabelle 12 
zeieten das schon von Bornemann?) in einer Reihe von Versuchen 
erhaltene Resultat, dass nach vorhergehender anodischer Polarisation die 
gesamte Strommenge eine grössere ist, die Wasserstoffsuperoxydausbeute 
aber kleiner als nach kathodischer Polarisation. 

Bei der Untersuchung der Überschwefelsäure wurden ähnliche 
Einflüsse der Vorbehandlung der Elektroden beobachtet wie beim Sauer- 
stoff. Es liegt die Vermutung nahe, dass bei der elektrolytischen 
Reduktion dieser Übersäure intermediär Wasserstoffsuperoxyd gebildet 
wird; der sichere chemische Nachweis konnte allerdings nicht erbracht 
werden. 


!‘) Diese Art der graphischen Darstellung ist vielleicht geeignet, neue Elek- 
trodenvorgänge zu erkennen, denn wenn sich über den normalen Grenzstrom ein 
neuer Elektrodenvorgang lagert, der im Anfang stets unabhängig von’ der R.G. ist, 
so muss die absolute Stromstärke allerdings steigen, das Verhältnis der Stromstärken 
aber kleiner werden. Beim Beginn der Wasserstoffentwicklung sank die Kurve 
stets auf 1-0, 

2) Aus dem Stromintegral /idt berechnet unter der Annahme, dass der ganze 
Sauerstoff in H,O, übergeführt wird. 

®) Loe. eit. 
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8. Wasserstoffsuperoxyd. 


Die Doppelnatur des Wasserstoffsuperoxyds, als Oxydations- und 
als Reduktionsmittel zu reagieren, tritt deutlich bei der Aufnahme der 
Stromspannungskurven zutage. Fig. 12 zeigt eine solche vollständige 
Kurve, welche nach 15 Minuten langer kathodischer Vorpolarisation, 
vom Wasserstoffpotentential anfangend (ausgezogen), bis —1-9 Volt 
beobachtet wurde und dann nach 10 Minuten langer O,-Entwicklung 
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wieder zu höhern Potentialen übergehend (gestrichelt), bis zur Wasser- 
stoffentwicklung verfolgt wurde. Die Ordinaten bedeuten die absoluten 
Stromstärken, welche auf der kathodischen (linken) Seite positiv, auf 
der anodischen negativ zu rechnen sind. Die Rührgeschwindigkeiten 
waren 250 (untere Kurven) und 512 (obere Kurven), die Elektrode die 
platinierte Str.-El. 4 die Konzentration 0-014-norm. und die Temperatur 
Zimmertemperatur. Man erkennt die beiden horizontalen Grenzstrom- 
gebiete, welche auf der kathodischen Seite nach vorhergehender ano- 
discher Polarisation, auf der anodischen Seite nach kathodischer Polari- 
sation ungefähr die gleiche Intensität haben: 


Hi = 445; + = FM 
— io = 450; — tn = 6-00. 
Die beiden Reaktionen: 
H,O, +2 H' =?2H0+2& 
und: H,0, + 0" H,0 +0, +20 


Studien über die Wirkung der Depolarisatoren. 539 


sind beide elektrochemisch zweiwertig. Es berechnen sich hieraus für 
das Wasserstoffsuperoxyd die Diffusionskoeffizienten : 


Dyso: 1-35; 137 und D,s: 1-28; 1-31. Mittel: 1-33. 


Aus einer Anzahl anderer Versuche wurden Werte, welche zwischen 
1-20 und 1.27 lagen, berechnet. 

Die beiden andern, in der Fig. 12 verzeichneten Paare von Rest- 
stromkurven liegen tiefer als die ersten. Der Verlauf der Versuche 
hei kathodischer Polarisation war so, dass die Elektrode im stromlosen 
Zustand bei — 0-84 Volt stürmisch Sauerstoff entwickelte, bei geringer 
Erhöhung des Potentials stieg die Stromstärke sehr schnell, während 
sleichzeitig die O,-Entwicklung schwächer wurde. Bei ca. — 0.781) 
Volt hörte sie vollkommen auf, und die Kurve ging dann bald in das 
horizontale Reststromgebiet über, bis beim Wasserstoffpotential die 
Stromstärke wieder stark anstieg. Nach vorhergehender anodischer 
Polarisation lag das Potential der Elektrode bei — 0-82 Volt?), der 
Strom stieg dann etwas weniger steil an, als nach kathodischer Vor- 
behandlung, um darauf in das höher gelegene Grenzstromgebiet über- 
zugehen. In der Nähe des Wasserstoffpotentials sinken die Kurven 
und vereinigen sich mit den zuerst beschriebenen. 


B. Anodische Depolarisatoren’). 


1. Wasserstoffsuperoxyd. 


Wenn H,O, als anodischer Depolarisator wirkt, findet selbstver- 
stindlich während des ganzen Vorganges Sauerstoffentwicklung an der 
Elektrode statt. Es wird durch die Identität der beiden Grenzströme 
bewiesen, dass die Gasentwicklung die Diffusionsschicht nicht beein- 
flusst, und die gewöhnlichen einfachen Formeln Anwendung finden 


!, Mumm, [Diese Zeitschr. 59, 487 (1907)] legt diesen Punkt, bei — 0-78 
Volt, bei dem die Sauerstoffentwicklung aufhört, den ich schon in meiner ersten 
Mitteilung erwähnt hatte, einer Rechnung zugrunde, unter der Annahme, dass bei 
diesem Potential die katalytische Wirkung des Elektrodenmetalls auf Wasserstofi- 
superoxyd gerade gleich Null wird. Wie jedoch später (S. 542) näher ausgeführt 
wird, ist dies nicht der Fall. Vielmehr wird das H,O, auch bei diesem Punkt 
an platiniertem Platin mit praktisch unendlich grosser Geschwindigkeit in Wasser 
und Sauerstoff zersetzt, nur findet die Weiterreduktion des Sauerstoffs zu Wasser 
so schnell statt, dass er nicht mehr gasförmig frei werden kann. 

2, Haber und Grinberg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18, 37 (1898). 

®) Die Doppelnatur des H,O, bringt es mit sich, dass im folgenden auch seine 
Eigenschaften als kathodischer Depolarisator noch weiter berücksichtigt werden. 
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können. Wenn die Elektrode stark anodisch vorbehandelt war, findet 
man bedeutend niedrigere Werte des Reststroms. 

Die Reaktionen an den platinierten Elektroden wurden zur nähern 
Kenntnis chemisch verfolgt. Es wurden 20 cem einer 0.049 äquiv. 
H,O,-Lösung in einer kleinen Tonzelle an der platinierten Str.-El. 5 
25 Minuten lang elektrolysiert (R.G. = 512). Wenn man annimmt, 
dass die H,O,-Zersetzung an der Oberfläche der Elektrode unendlich 
schnell geschieht, so ist die Abnahme der Konzentration nur durch die 
Diffusion des H,O, bedingt, und diese ist proportional der jeweiligen 
Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds. Man kann also aus einer 
der integrierten Formeln für die Reaktionsgeschwindigkeit monomole- 
kularer Reaktionen ähnlichen Beziehung: 
kt 
2.3 
die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds nach einer bestimmten 
Zeit berechnen. % ist im absoluten Masse aus dem Diffusionskoeffi- 
zienten, der Platinoberfläche, der Diffusionsschicht und dem Volumen 
der elektrolysierten Lösung zu berechnen: 


DO 


loge = log , — 


= 586400. 
) 
D== 1:21); 2 = 180; v„—=20com; % = 0.049; 
folglich: k = 0.000565. 


Die Elektrode wurde vor jedem Versuch 10 Minuten lang vor- 
polarisiert. Es wurden deshalb zunächst 10 ccm der zweifach äquiv. 
H,SO, in die Tonzelle hineingebracht und die Elektrode in verschie- 
dener Weise vorpolarisiert, dann erst werden 10 ccm der doppelt so 
starken Lösung hinzugefügt, und die Messung wird begonnen. In der 
folgenden Tabelle 13 ist 1. das Potential, bei dem die Messung ausgeführt 
wurde, 2. das Potential, bei dem die Elektrode 10 Minuten lang vor- 
behandelt war, 3. die Stromstärke zu Beginn (i,), 4. die Stromstärke zu 
Ende des Versuchs (?,,), 5. das berechnete Stromintegral f idt, 6. die 
Abnahme der Konzentration während des Versuchs — 6, 7. die 
aus fi ‘dt berechnete Menge A,O,, 8. die gefundene Abnahme angegeben. 
Versuchsdauer 1500 Sek. = 25 Min. 

In Versuch 1 und 2 war die rotierende Elektrode Anode, in > 
und 4 Kathode. In Versuch 5—8 wurde die reine katalytische Zer- 
setzung des H,O, im stromlosen Zustand nach verschiedenen Vor- 


!) Abgerundeter Mittelwert aus einer Anzahl Reststrombestimmungen. 
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Tabelle 13. 

= - 1 nn Sn nn nn aan — 20 nn 
FE. DR 1% 6. RE 
£ r  Vorbe- - ui Ho, | H0 
S En, handlung! % "as | Fidt 6035 berechnet titriert 
1-14 | 20 | —4 | +185 | 441 Coul. | 0.0250 | 0.00786 | 0-.00838 
2 —14 +01) +48 | +190 | 438 „ | 0.0243 | 0:00773 | 000815 
5 —04 | +01 | —41 1200 | 483 „ | 09236 | 0:00778 | 0:00790 
1-04 | 20 | 46 — 205 | 477 „| 0.0235 | 000840 | 0:00786 
5 | +0 2.1) =. jew —. | o0odebs 
6 /Strem-(| —13 | — | —- | - 0:0217 — _ ) 0.00726 
| ee er 00192 | — | 0:00643 
8 | ae Pe — | 0.0107 ee N 0.003859 

ben) — 1 +58 | +228 | 540Coul. | 00272 | 0.0090 | — 


polarisierungen der Platinelektrode beobachtet. In der letzten Zeile 
sind die entsprechenden, aus den Diffusionsgrössen berechneten Werte 
wiedergegeben !). 

Bei den Versuchen im stromdurchflossenen Zustand und im strom- 
losen nach vorangegangener kathodischer Polarisation findet man un- 
vefähr die gleichen Mengen des zersetzten Wasserstoffsuperoxyds. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist demnach überall dieselbe, und der Fortgang 
der Reaktion unter den theoretischen Voraussetzungen durch die Nach- 
lieferung durch Diffusion aus der Lösung geregelt. Die Zersetzungs- 
geschwindigkeit im stromlosen Zustand nach vorangegangener anodischer 
Polarisation nimmt jedoch mit zunehmender Sauerstoffbeladung bei der 
Vorbehandlung ab. Da nun auf der kathodischen Seite stets mit und 
ohne Stromdurchgang?) das Wasserstoffsuperoxyd an der Elektrode 
praktisch unendlich schnell zersetzt wird, so liegt die Vermutung nahe, 
dass die primäre Reaktion stets der Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds 
ist, und die Reduktion desselben also nichts anderes ist, als die Reduk- 
tion des Sauerstoffs. Hierfür spricht auch die deutliche Abhängigkeit 


!) Herr Prof. Nernst teilte mir mit, dass er die katalytische Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds an rotierenden platinierten Spitzen schon vor längerer Zeit 
untersucht hat und vollkommen seine Diffusionsformel zur Berechnung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in absolutem Mass bestätigt habe. (Vgl. Nernst,-Lehrbuch der 
theor. Chemie, 5. Aufl. 580 Anm. 2.) Bredig teilte ähnliche Versuche auf der 
Versammlung der Bunsengesellschaft in Dresden mit [Z. f. Elektroch. 12, 581 (1906). 
Vgl. auch I. Teletow, Dissertation Heidelberg 1906). Wegen des Vergleichs mit 
den Reststromversuchen sollen aber meine Versuche im stromlosen Zustand hier 
noch einmal diskutiert werden, 

%, Im letztern Fall ist eine kathodische Vorpolarisierung gemeint. 
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des Grenzstroms von der Vorbehandlung in demselben Sinne wie beim 
Sauerstoff, während gleichzeitig die Abhängigkeit von der Rührge- 
schwindigkeit konstant bleibt. Dieses wäre bei einer direkten Reduk- 
tion des H,O, unverständlich. In der Fig. 13 ist diese Abhängigkeit 
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für die ganze Kurve aufgetragen. Ordinate ist das Verhältnis a, Ab- 
250 
szisse das Elektrodenpotential. Die Reduktion des Wasserstoffsuperoxyds 


kann man sich demnach in folgende Einzelreaktionen zerlegt denken: 
2H,0, =2H,0+0, 
0, +2H=2H0+4H. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds sinkt 
bei zunehmender anodischer Vorpolarisation, wie aus den Versuchen 6—8 
im stromlosen Zustand hervorgeht (siehe Tabelle 12). Wenn im strom- 
durchflossenen Zustand trotzdem die verschwundene H,O,-Menge an 
der Anode konstant bleibt (Versuch 1 und 2), so hat dies seinen Grund 
darin, dass die andere Reaktion (die Oxydation des Hydroperoxyds), 
welche an der Anode stattfindet: 

H,0, + 0” = H,0+0,+2© 

schnell genug verläuft, um die vollständige Verarmung des Depolari- 
sators an der Elektrodenoberfläche zu be- 
| | | wirken. 
6 202) | Fl Es ist dies sehr wahrscheinlich, du 
| selbst an einer glatten Platinelektrode, an 
der die katalytische Zersetzung des H,O, 
äusserst langsam stattfindet, die anodische 
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“ Oxydation desselben ziemlichschnell verläuft. 

’ J Die anodische Stromspannungskurve an 
1 IV 71 der glatten Str.-El.4 (R.G. 400) ist in der 
-Ö8-L0-12-14 16 1.8 Fig. 14 dargestellt. Bei — 1-1 Volt beginnt 


Fig. 14. die Stromstärke steil anzusteigen, ohne 
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jedoch den theoretischen Wert von 18 Milliamp. zu erreichen. Sie er- 
reicht ein Maximum von 6-4 Milliamp. und sinkt dann bei ca. — 1-5 Volt 
schnell auf einen sehr kleinen Wert ab. Beim Zurückgehen wurden 
nicht mehr die ursprünglichen Werte der Stromstärken erhalten, es 


zeigte sich jedoch bei längerm Warten von — 1-2 Volt an eine Nei- 


sung zum Ansteigen der Kurven. 

Es liegen hier ganz analoge Verzögerungserscheinungen vor, wie 
sie schon Merriam!) und darauf Sackur?) bei der anodischen Auf- 
lösung des Wasserstoffs (vgl. das folgende Kapitel) beobachtet hatten. 
Bei der Oxalsäure fand ich dieselbe Erscheinung, die auch schon 
Bose®) und Garrardt) beschrieben hatten, bestätigt. Auch bei Ver- 
wendung von Ferrosulfat wurde ein Maximum in einem bestimmten 
(Gebiet aufgefunden. Luther und Brislee’) erwähnen ein ähnliches 
Verhalten bei der Oxydation des Chlorions®). Es scheint, dass diese Art 
des Reaktionsverlaufes, welcher sich in einem Maximum der Strom- 
spannungskurven ausdrückt, für elektrochemische ÖOxydationen und 
überhaupt Anodenvorgänge typisch ist. 

Eine ausreichende Erklärung für diese Erscheinung ist noch nicht 
gegeben worden. Sackur nimmt an, dass der Wasserstoff von einem 
bestimmten Potential, von ca. — 1-0 Volt an, passiv wird und nicht mehr 
anodisch in Lösung geht. Wenn man nun mit Nernst annimmt, dass 
die Wirkungsweise der Reduktionsmittel in einer Wasserstoffbeladung 
der Elektrode besteht, so ist diese Erklärungsweise auch auf andere 
Reduktionsmittel zu übertragen. Wie Sackur’) ausführte, erscheint 
auch die Passivierung der Metalle mit Hilfe dieser Annahme verständ- 
lich. Die Bildung einer Platinsauerstofflösung oder eines Platinoxyds 
auf der Elektrodenoberfläche, welches den anodischen Depolarisations- 
vorgang nicht mehr in derselben günstigen Weise beeinflusst, wie das 
Platin, könnte gleichfalls von einem bestimmten Potential an ein Fallen 
der Stromstärke veranlassen. Luther und Brislee nehmen mit dem 
Potential veränderliche Eigenschaften der Platinelektrode an und unter- 
scheiden zwischen aktiven und passiven Modifikationen. Endlich be- 
spricht Mumm®) in einer kürzlich erschienenen Arbeit diesen anodischen 

27 Dissertation, 

%) Diese Zeitschr. 54, 641 (1906). 

») 2. f. Elektroch. 5, 153 (1898). 

*, 2. f. Elektroch. 6, 214 (1899). 

5) Diese Zeitschr. 45, 231 (1903); 50, 595 (1905). 

°), Vgl. auch Bose, Diese Zeitschr. 49, 227 (1905). 


’, 2. f. Elektroch. 12, 637 (1906). 
®) Loe. eit. 482. 
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Stromsturz bei Reduktionsmitteln eingehend und gibt als Erklärung an, 
dass bei — 1-4 Volt, wo in einigen Fällen das Maximum der Strom- 
spannungskurven liegt, die Hydroxylionen sich zu Wasserstoffsuperoxyd 
entladen und dieses dann schneller an der Anode oxydiert wird, als 
das im Elektrolyten vorhandene Reduktionsmittel. Diese Annahme 
scheint jedoch nicht auszureichen, ein Fallen der Stromstärke zu er- 
klären, ausserdem würde sich nach den hier wiedergegebenen Beobach- 
tungen der Einfluss des entladenen Wasserstoffsuperoxyds besonders 
auffallend darstellen, da bei der anodischen Oxydation des zugesetzten 
H,O, selbst derselbe Stromsturz eintrat, wie bei jedem andern Reduk- 
tionsmittel. Die Frage ist bis jetzt noch eine offene, einige Beobaclı- 
tungen scheinen mir jedoch dafür zu sprechen, dass die erwähnten Er- 
klärungsversuche, welche eine Veränderung der Elektrodenoberfläche 
annehmen, wahrscheinlich die richtigen sind'). 


1) Da ich mich in der nächsten Zeit nicht mit dieser Frage beschäftigen werde, 
möchte ich hier einige Versuche, die ich zur Klärung derselben unternommen habe, 
beschreiben. Die Stromstärken bei der 
elektrochemischen Oxydation des Wasser- 
stoffsuperoxyds an glatten Platinelektro- 
den sind bei einer anodischen Polarisie- 
rung über ca. — 1-0 Volt hinaus nicht 
mehr stationär, sondern mit der Zeit ver- 
änderlich. Die Anode nimmt allmählich 
einen gewissen Zustand der Aktivität 
an, der für jedes Potential charakte- 
ristisch ist und sich durch eine bestimmte 
Depolarisationsgeschwindigkeit und eine 
ihr äquivalenten Stromstärke kennzeich- 
net. Die Veränderung dieses Zustandes 
geschieht sehr langsam, so dass ein Ab- 
ü warten bei konstantem Potential nicht 
zum Ziele führte. Es wurde deshalb ein 
anderes Verfahren eingeschlagen, um die 
Stromstärke aufzusuchen, welche bei 
einem bestimmten Potential konstant 
| R, blieb. Die Elektrode, eine glatte, ro- 
2 tierende Winkelelektrode, wurde zu- 
nächst anodisch polarisiert, bis die Strom- 
stärke fiel. Dann ging man mit dem 
Potential auf einen höhern Wert heraut 
und hielt es dort für eine bis zwei Mı- 
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LO-L1-I2LI3SA4 1510-17 Ein Steigen oder ein Fallen der Strom- 


Fig. 14a. intensität aber deutete an, ob sie für «ns 
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2. Wasserstoff. 


Das Verhalten des Wasserstoffs als anodischer Depolarisator ist 
von Sackur!) hauptsächlich an glatten Platinelektroden untersucht 
worden. Er stellte nur wenige Versuche an platinierten Elektroden 
an, erwähnte, dass bei diesen die Stromstärke abhängig von der R.G. 
war, aber beträchtlich unterhalb der berechneten lag. Ich stellte noch 
einige Versuche mit den von mir benutzten konzentrisch rotierenden 
Elektroden an, mit denen es fast stets gelang, die normalen Reststrom- 
erscheinungen zu reproduzieren. Die Resultate sind in Fig. 15 wieder- 
gegeben. (Str.-El. 3, platiniert; R.G. = 800 und 1500; t= 20°). 
Schon bei — 0-1 Volt war die höchste Stromstärke erreicht und blieb 
bis — 1-2 Volt konstant. Die Konzentration des Wasserstoffs in der 


aufgezwungene Potential zu passiv oder zu aktiv war. Es gelang so, durch Ab- 
tasten in immer engern Grenzen ein Potential zu finden, bei dem die Stromstärke 
längere Zeit konstant blieb. Es konnten auf diese Weise eine Reihe von Potentialen 
mit den dazu gehörigen Stromstärken aufgesucht werden. Die Resultate sind in 
der Fig. 14a wiedergegeben, welche die Erscheinungen, wie sie mehrfach beobachtet 
wurden, graphisch darstellt. Die ausgezogene Kurve entspricht diesen stationären 
Punkten. Sie hat ein Maximum bei ca. — 1-4 Volt. Dasselbe entspricht aber nicht 
dem Maximum der Aktivität der Elektrode. Die Kurve wird vielmehr durch zwei 
verschiedene Einflüsse bestimmt: 1. Vergrösserung der Oxydationsgeschwindigkeit 
mit wachsender anodischer Polarisierung und 2. Verkleinerung derselben durch 
Verringerung der Aktivität der Elektrode. Zusammenwirkung beider Faktoren 
kann natürlich ein Maximum der Kurve verursachen. Dass tatsächlich die Aktivität 
der Elektrode mit sinkendem Potential kontinuierlich abnimmt, geht aus folgenden 
Versuchen hervor: Da der Zustand der Elektrode sich nur langsam ändert, kann 
man, von verschieden aktiven Zuständen derselben ausgehend, die Stromstärken für 
tiefere Potentiale beim schnellen Arbeiten aufsuchen und erhält so eine Schar von 
Stromspannungskurven (in der Fig. 14a gestrichelt), die natürlıch äusserst labilen 
Zuständen entsprechen. Ein Vergleich der Stromstärken bei einem bestimmten 
Potential gibt dann ein wahres Bild der Aktivität der Elektroden, und zwar geht 
aus der Figur hervor, dass z.B. bei — 1-55 Volt die Stromstärke umso grösser ist, 
von je höhern Potentialen (m,) die Kurve ausgegangen war. Der Zustand beim 
Maximum bei — 1-4 Volt stellt hier keinen ausgezeichneten Wert mehr dar. Das 
eigentliche Grenzstromgebiet wurde in keinem Falle erreicht. Das horizontale Stück 
einiger Stromspannungskurven (z.B. für rn, = — 1-53), welche von bestimmten pas- 
siven Punkten der stationären Kurve ausgehen, und für das ich eine Erklärung 
noch nicht geben kann, hat nichts damit zu tun. Eine eingehendere Diskussion 
der Kurven würde hier zu weit führen. Es geht jedoch aus diesen orientierenden 
Versuchen hervor, dass die Eigenschaften des Elektrodenmaterials sich mit dem 
Potential kontinuierlich ändern. Es ist dies mit der Annahme einer veränder- 
lichen Sauerstofflösung und von verschieden konzentrierten festen Lösungen von 
aktivem und passivem Platın oder von Platin mit Platinoxyden gleich gut vereinbar. 
!) Loc. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX, 35 
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2-äqu. A,SO, wurde nach Geffken!) und Winkler?) zu 0:00135g im 
Liter berechnet. Wenn man mit Hüfner den Diffusionskoeffizienten 
des Wasserstoffs zu 3-75 annimmt; so berechnet sich für den Grenz- 
strom ein bedeutend höherer Wert als der gefundene. 


Tabelle 14. 
Elektrode R. G. i (gef) i (ber.) nr 
Str.-El. 3 800 0.335 0.71 047 
s 1500 0-435 1.01 0:43 
Str.-El. 5 250 1.40 3.11 0-45 
2 512 1.90 4.32 0:43 


Eine Erklärung für dieses anomale Verhalten wurde noch nicht 
gefunden. Die Mitwirkung des Weasserstoffsuperoxyds erscheint je- 


doch sehr unwahrscheinlich, da es 
a8 »— selbst unter diesen günstigen Ver- 
07 au! hältnissen chemisch nicht nachzu- 
06 weisen war. Verdünnte Schwefel- 
05 | säure wurde an einer glatten Platin- 
Hr jr fe I | anode bei Gegenwart von Wasser- 
ge: 23 + N | stoff bei — 0-4 Volt zwei Tage lang 

j \ elektrolysiert. Es konnte keine Spur 
“ von H,O, nachgewiesen werden, 
0 während an einer Platinkathode bei 


00-0.2-04-06-08-1.04.2 EZ Gegenwart von Sauerstoff bei den- 
Fig. 15 selben Potential reichliche Mengen 


gebildet wurden. 

Bei — 1-2 Volt sank die Stromstärke, um bei — 1-6 Volt wieder 
anzusteigen. Von diesem Potential an wurde an der Anode Sauerstoff 
entwickelt. 

3. Jodwasserstoff. 


Über die elektrochemische Oxydation des Jodions sind von 
Brunner?) ausführliche Untersuchungen veröffentlicht worden, in wel- 
chen im wesentlichen den meinen ähnliche Versuchsmethoden verwendet 
wurden. Ich habe meine Versuche nach Brunner nicht weiter fort- 
gesetzt, will sie jedoch hier anführen, weil ich stets mit ziemlich kon- 
zentrierten Lösungen gearbeitet habe und dadurch besonders durch die 
Mitwirkung des festen Jods etwas andere Resultate erhielt. 


2) Loe. eit. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 89 (1891). 
s) Diese Zeitschr 58, 1 (1907). Dort auch die einschlägige Literatur. 
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Die Erscheinungen bei der Oxydation des Jodwasserstoffs sind in 
Fig. 16 wiedergegeben. Bei — 0-56 Volt beginnt die Oxydation, die 
Kurve durchläuft dann ein flaches Maximum bei — 0-8 Volt und ver- 
läuft dann’ bis — 1-24 horizontal. Die Abhängigkeit von der R.G. ist 
nahezu die normale. ‘Bei — 1-24 Volt erfolgt dann ein sehr: steiler 
Anstieg der Kurve bis ca. 24 Milliampöre. In diesem Gebiet hat die 
R.G. keinen Einfluss auf . Bei — 1.29 Volt fällt dann die Kurve 
scharf ab, während sich Jodflocken von der Elektrode ablösen, und geht 
in ein zweites, etwas unregelmässiges, aber ganz charakteristisches 
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Grenzstromgebiet über, welches bedeutend höher liegt als das erste, und 
in dem die R.G. ihren normalen Einfluss hat. Bei ca. — 1-7 Volt 
steigt die Stromstärke unter gleichzeitiger Sauerstoffentwicklung wieder 
steil an. 

Dieser merkwürdige Verlauf der Stromspannungskurve fand seine 
Deutung durch einen Versuch, welcher mit einer Lösung von Jod in 
zweifach äquiv. H,SO, bei Abwesenheit von .J’ angestellt wurde (Fig. 17). 
’ei Erniedrigung des Potentials der Elektrode werden zunächst nur 
sehr schwache anodische Restströome (0-01 Milliampöre) beobachtet, 
welche bei — 1-14 Volt langsam stärker werden und bei — 1-18 Volt steil 
in ein horizontales Gebiet übergehen. Wenn man annimmt, dass dieses 
(iebiet den Übergang von J, in JO, entspricht, so lässt sich die Stärke 
dieses Reststroms aus dem Diffusionskoeffizienten für Jod D = 06, 
der Konzentration c, = 0:00055 und dem elektrochemischen Äquivalent 
(dieser Reaktion n = 5 berechnen: 

Ügooy: gef. 0-42; ber. 0-403. %soy: gef. 0-55; ber. 0-54. 
35* 
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Dieser zweite Reststrom ist also durch die Reaktion J,+6H,0 — 
2J0,; +12H’+10D bedingt. Der Depolarisationspunkt liegt bei 
— 1.17 Volt. Für die umgekehrte Reaktion wurde S. 527 — 1-18 Volt 
als das Oxydationspotential ermittelt, so dass Oxydations- und Depolari- 
sationspotential für diese Reaktion wahrscheinlich zusammenfallen. Der 
Übergang von Jod in Jodation wurde ausser auf :elektrischem Wege 
auch chemisch quantitativ nachgewiesen. Die Anordnung ist dieselbe 
wie S. 540 beim H,O, beschrieben. Eine jodionfreie Jodlösung in zwei- 
fach äquiv. H,SO, wurde an der platinierten Str.-El. 5 30 Minuten lang 
elektrolysiert. 

0 


D= 06; zz 780; = 0.0008; v = 10cem; k = 0.000542. 
Die Stromstärke wurde alle fünf Minuten beobachtet und nach 
der logarithmischen Gleichung für Diffusionsvorgänge k = 7 In 5 be- 
rechnet. e 
Tabelle 15. 
Zeit in Sek. i.10-3 Amp. k 
0 2.60 En 
300 2.07 0.000750 
600 1-02 BR 0-000786 
900 1-30 0-000767 
1200 1-00 0.000790 
1500 0-81 0.000770 
1800 0-66 0-000760 


Die Werte für X wurden in genügender Übereinstimmung gefunden. 
Der Unterschied gegen den berechneten Wert 0-000542 hat wohl haupt- 
sächlich seinen Grund darin, dass die Reaktion in der engen Tonzelle 
stattfand, in der die Diffusionsverhältnisse andere waren als in dem 
Gefäss, in dem die Elektrode geeicht wurde. Das Stromintegral betrug 
2-52 Coulomb, was einen Verbrauch von 0.000662 g Jod bei seiner 
Überführung in Jodation entsprach. Das Reaktionsgemisch zeigte mit 
Stärkelösung keine Blaufärbung, ein Beweis, dass es keine Spur Jodion 
enthielt. Nach der Elektrolyse wurde nach Zufügung von Jodkalium 
2.65 cem 0-O1-norm. Na,S,0,-Lösung mehr als zu Beginn des Ver- 
suches verbraucht. Es entspricht dies der Oxydation von 0.000673 g J; 
zu Jodation. 

Der Verlauf der Stromspannungskurve Fig. 16 erklärt sich daher 
folgendermassen: Zuerst wird J’ zu J, oxydiert. Das horizontale Gebiet 
zwischen — 0:8 und — 1:24 entspricht dieser Reaktion. Die gefundene 
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Stromstärke ist allerdings kleiner als die aus den Diffusionskonstanten 
berechnete!) (D = 15; «, = 0.0091). 
i90,: gef. 1-15; ber. 3-31. Üso): gef. 2-02; ber. 4-03. 

Die Elektrode bedeckt sich mit festem Jod, welches bei — 1-24 Volt 
bei der Oxydation zu JO,’ den rapiden Anstieg der Stromstärke ver- 
anlasst. Erst nachdem das Jod sich von der Elektrodenoberfläche los- 
velöst hat, beginnt das eigentliche J, — JO,-Grenzstromgebiet. Auch 
hier treten die bei den anodischen Strömen beobachteten Verzögerungs- 
erscheinungen auf. So werden beim Übergang von anodischen zu 
kathodischen Potentialen kleinere Stromstärken gefunden. Das gebildete 
‚JO, wird natürlich bei der Fortdiffusion in die ./’-haltige Lösung so- 
fort zu -J, reduziert. Die Konzentration derselben in der Elektrodennähe 
ist daher eine schwankende und somit auch die Intensität des Grenz- 
stroms. 

‚Der beim Jodion sehr klar liegende Fall erlaubt eine direkte Über- 
tragung auf die beim Chlorion bei anodischer Depolarisation von 
E. Müller?) und dann von Luther und Brislee?) näher studierten 
Erscheinungen. Das horizontale Stück der Kurve welches nach Über- 
schreitung des Chlorpotentials erhalten wurde, entspricht dem zweiten 
Grenzstromgebiet bei der Jodionenelektrolyse®). Es tritt in diesem Teil 
die rasche Oxydation des Chlors zu einer Sauerstoffsäure ein. Da nun 
die langsame Oxydation des Chlorions zu Chlor proportional dem Qua- 
drat der Cl’-Konzentration ist, so verläuft die schnelle Folgereaktion, 
welche den horizontalen Teil des Reststromgebietes veranlasst, scheinbar 
nach der zweiten Ordnung. Die Erscheinung unterscheidet sich aber 


!, Es liegt hierfür derselbe Grund vor, wie für den Stromsturz bei der Jodat- 
reduktion (8. 527): Abscheidung einer festen Jodhülle auf der Elektrode und Ver- 
dickung der Diffusionsschicht. Während jedoch dort dieser Überzug sich unabhängig 
von der R.G. andauernd verdickte, solange das Potential unterhalb — 0.56 Volt 
lag, wird sie in dem hier betrachteten Fall durch kontinuierlich hinzudiffundieren- 
des Jodion aussen fortgelöst. Die Dicke der Schicht bleibt stationär, und zwar ist 
sie von der Konzentrationsverteilung in der Diffusionsschicht abhängig, muss sich 
also mit der Rührgeschwindigkeit, wenn auch nicht in einfacher Weise, ändern, 
Um dies experimentell nachzuweisen, wurde die Veränderung der Stromstärke mit 
der Zeit an stets frischen jodfreien Elektroden beobachtet. Es ergab sich, dass die 
Stromstärke in den ersten Sekunden den berechneten Grenzstrom ergab, der dann 
innerhalb 2—3 Minuten auf einen kleinern stationären Wert absank. 

?) Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 1 (1901). — Z. f. Elektroch. 8, 426 (1902). 

°) Loe. eit 

*, E. Müller, Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 126 (1906), diskutiert den Über- 
gang der Cl- und Br-Ionen in Sauerstoffsäuren. Die hier beim J gefundenen 
Erscheinungen beobachtete er nicht. 
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von der hier beim .J/’ beobachteten durch die ausdrücklich von Luther 
und Brislee hervorgehobene Tatsache, dass im horizontalen Teil die 
Stromdichte eine sehr geringe ist, und dass sie sich mit der Verändo- 
rung der Schichtdicke nicht ändert. Nur diese Beobachtung, welche 
beweist, dass die Oxydation des Chlorions an der Anode bei den tiefen 
Potentialen sehr langsam verläuft, während die Bildung der Saueı- 
stoffsäure sehr schnell geschieht, lässt die Schlussfolgerung zu, dass 
überhaupt eine andere: Reaktionsordnung als die erste eintreten kann. 
Wenn man sich nämlich in dem in der vorliegenden Arbeit hauptsäch- 
lich untersuchten horizontalen Grenzstromgebiet befindet, regelt nur die 
Nachlieferung des Depolarisators durch Diffusion die Stromintensität, 
und diese verläuft immer proportional der Konzentration. 


Schluss und Zusammenfassung. 


Einige bei der Untersuchung der Depolarisatoren aufgefundene 
Tatsachen seien hier nach gemeinsamen Gesichtspunkten zusammen- 
gestellt. Bei fast allen wurde, der Nernstschen Formulierung ent- 
sprechend, ein vom Potential unabhängiges horizontales Stück der Stron- 
spannungskurve, der Grenzstrom, erhalten. Je nachdem das Depolari- 
sationspotential, d. h. die Spannung, bei der die Depolarisation flott 
verläuft, in geringerer oder grösserer Entfernung vom Ruhepotential 
des Depolarisators liegt, kann man zwischen schnell und langsam wir- 
kenden Depolarisatoren unterscheiden. Praktisch unendlich schnell, so 
dass Ruhe- und Depolarisationspotential zusammenfallen, reagieren an 
platiniertem Platin die Oxydationsmittel C/,, Br, und J,, und die De- 
duktionsmittel A,, Jodion und J, bei seiner Oxydation zu JO,-Ion. 
Rasch wirken die Oxydationsmittel MrO,-Ion, JO,-Ion, Br O,-Ion, Sauer- 
stoff und Wasserstoffsuperoxyd als Oxydations- und Reduktionsmittel, 
langsam Cr,O,-Ion und Überschwefelsäure‘). 

Die Vorbehandlung der Elektrode war in den meisten Fällen die 
Ursache für ein anomales Verhalten, und zwar äusserte sie sich an 
verschiedenen Stellen der Kurven in verschiedener Weise. Wenn der 


!) In der vorläufigen Mitteilung in der Z. f. Elektroch, wurde eine Tabelle 
aufgestellt, in welcher die einzelnen Oxydationsmittel nach der Entfernung ihrer 
Oxydations- und Depolarisationspotentiale eingeordnet waren. Es hat sich jedoch 
bei der Ergänzung der Untersuchung herausgestellt, dass die Lage des Depolari- 
sationspunktes, welcher im innigsten Zusammenhange mit der Reaktionsgeschwindig- 
keit steht, so stark durch zufällige Eigenschaften der Elektroden beeinflusst wird, 
dass sie häufig innerhalb einiger Zehntelvolt schwankte und kaum als charakteristisch 
für den Depolarisator angesehen werden kann. Die Tabelle soll deshalb hier nicht 
wieder aufgestellt werden. 
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Grenzstrom noch nicht erreicht war, bewirkte in allen Fällen eine 
kathodische Vorbeladung einen höhern Reststrom als eine anodische. 
In dem charakteristischen horizontalen Gebiet selbst war die Wirkung 
eine verschiedene. In der folgenden Tabelle 16 bedeutet ein +, dass 
die Stromstärke grösser ist als bei der entgegengesetzten Vorbehand- 
lung (—). 

Tabelle 16. 


1 


\ Kathod. Depolarisatoren | Anod. Depolarisatoren 


MnO, 


Vorbehandlung 
der Elektrode 


bg 

% 
Ss a 
.,” = 
2 


+ J0, —J' 
| + | Br0,’— Br’ 


I. Kathod. 
Kein Grenzstrom | Anod. 


II. { Kathod. 


++ 


O© OO | Halogene 


Grenzstrom Anod. 


BZ Koh Toy + +i+ 
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Die in der Tabelle unter I. aufgeführten Wirkungen scheinen ihren 
Grund in der Tatsache zu haben, dass nach anodischer Vorbehandlung 
die katalytischen Eigenschaften des Platins schwächere sind, als nach 
kathodischer. Die unter II. aufgeführten entgegengesetzten Einflüsse 
bei den kathodischen Depolarisatoren BrO,', S,0,’, O, und H,O, haben 
ihre Ursache in dem Auftreten von unbeständigen Zwischenstufen, als 
welche beim Sauerstoff und der Überschwefelsäure Wasserstoffsuper- 
oxyd und beim Bromation wahrscheinlich bromige Säure erkannt wurde. 
Wasserstoffsuperoxyd zerfällt primär in H,O und O,, und der ent- 
stehende Sauerstoff geht bei der Reduktion über Wasserstoffsuperoxyd 
in Wasser über. Bei den andern Oxydationsmitteln, bei welchen keine 
Wirkung beobachtet wurde, ist die Bildung eines sehr schnell zersetz- 
lichen Zwischenkörpers natürlich nicht ausgeschlossen. Für diejenigen 
Depolarisatoren, welche an der Elektrode so schnell reagieren, dass der 
Grenzstrom sicher erreicht war, wurden mit den geeichten Elektroden 
die Diffusionskoeffizienten bei Zimmertemperatur bestimmt. 


O 
O 
OO 


Depolarisator * Diffusionskoeffizient 
Chromsäure 0-86 
Jodsäure . 0.74 
Bromsäure 1-00 
Überschwefelsäure 0-86 
Wasserstoffsuperoxyd 1-33 und 1.2. 


Die schon von andern Beobachtern ermittelte Tatsache, dass die 
Stromspannungskurven, bei Gegenwart von anodischen Depolarisatoren, 
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bei tiefen anodischen Potentialen Anomalien aufweisen, wurde bei der 
Oxydation des Wasserstoffsuperoxyds, des Jods zu Jodsäure, und quali- 
tativ bei dem Übergang von Ferroion in Ferriion gleichfalls beobachtet. 
Sie scheint für Anodenvorgänge am Platin charakteristisch zu sein und 
ihren Grund in der schon erwähnten Verringerung der katalytischen 
Eigenschaften der Elektrodenoberfläche bei zunehmender anodischer 
Polarisierung zu haben. 

Die Betrachtung der Stromspannungskurven erlaubte einige Tat- 
sachen zu erklären, wenn man die Diffusionsverhältnisse in der Nähe 
der Elektrode berücksichtigte. So veranlasste die Abscheidung einer 
zusammenhängenden Jodhaut eine Verdickung der ungerührten Diffu- 
sionsschicht und bewirkte beim steten Zunehmen durch den Depolari- 
sationsvorgang einen sehr starken Stromsturz bei der Reduktion des 
Jodations, dagegen nur eine geringe Verkleinerung des Grenzstroms bei 
der Reduktion nicht zu verdünntef Jodionlösungen, weil in diesem Falle 
die Dicke der Jodhaut stationär ist. 

Bei kleiner Reaktionsgeschwindigkeit an der Elektrodenoberfläche, 
wie sie z.B. bei der Reduktion des Bromations an glattem Platin vor- 
handen ist, kann es vorkommen, dass die Stromstärke an einer rotieren- 
den Elektrode kleiner ist, als an der ruhenden. Es konnte diese Er- 
scheinung durch das Auftreten von Zwischenprodukten gedeutet werden, 
welche mit nicht unendlich grosser Geschwindigkeit zu dem Endprodukt 
weiter reduziert werden. 

Vorstehende Untersuchung wurde im Winter 1905/1906 und im 
Sommer 1906 im Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin 
ausgeführt. Herrn Professor Nernst bin ich bei Ausführung der Ver- 
suche für manche wertvolle Ratschläge zu grossem Dank verpflichtet. 


Über die Leitfähigkeit 
der Elektrolyte in wässerigen Lösungen von Gelatine. 


Von 
A. Dumanski. 


Aus der Arbeit M. Levi!) ist bekannt, dass Ä.J in einer wässerigen 
Lösung der Gelatine eine kleinere Leitfähigkeit zeigt, als im Wasser, 
obwohl der Dissociationsgrad in beiden Lösungen derselbe ist. Diese, 
die Leitfähigkeit vermindernde Wirkung der Gelatine hat mich sehr 
interessiert, weil ich in meinen Arbeiten?), über das Verhältnis kolloi- 
dalen Eisenhydroxyds gegen Elektrolyte, die Beziehungen zwischen der 
Veränderung der Leitfähigkeit der Elektrolytlösung durch das Kolloid 
einerseits und der Wirkung der Elektrolyte bei der Koagulation ander- 
seits untersucht habe und dabei nachwies, dass die stark koagulierend- 
wirkenden Elektrolyte eine grössere Leitfähigkeit, die nichtkoagulieren- 
den eine kleinere als die normalen haben. 

Die wässerige Lösung der Gelatine müsste zum zweiten Fall passen; 
man kann also A priori eine Abnahme der Leitfähigkeit erwarten, aber 
hier hängt die Abnahme nicht nur von der Löslichkeit des Salzes in 
den Kolloidteilchen ab, sondern auch davon, dass die Kolloidteilchen, 
wie Nichtleiter, den Querschnitt des ganzen Leiters verringern können. 
Diese letzte Wirkung kann man natürlich nur bei konzentrierten Kolloid- 
lösungen bemerken. Dann hat Tammann?) die Leitfähigkeit der Lö- 
sungen in Gegenwart der Diaphragmen aus Niederschlägen von Ferro- 
cyankupfer, -zink, -quecksilber usw. untersucht und eine Abnahme der 
Leitfähigkeit gefunden, die von der Diaphragmadichte fast unabhängig 
ist; er erklärte diese Abnahme von der Verkleinerung des Querschnitts 
des Leiters. Aus dem oben Gesagten ergibt sich, dass man für die 
Veränderung der Leitfähigkeit eines Elektrolytes in Gegenwart der Gela- 
tine und anderer Kolloide die folgende Gleichung aufstellen kann: 


!) Gaz. chem. ital. 30, II. 64. 
2) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 595; 37, 502. — Zeitschr. f. Chem. u. 
Ind. d. Kol. 1, (1904). 
®) Diese Zeitschr. 6, 237 (1890). 
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= &u—Pp)(l—xr oder: , = RM, 


wo: 

x, spez. Leitfähigkeit in Gelatinelösung, 

x“, spez. Leitfähigkeit desselben Elektrolyten im Wasser, 

ß Abnahme der Leitfähigkeit, die von der Verkleinerung der 
Elektrolytkonzentration durch Aufnahme des Salzes in Kolloid 
abhängt, 

z Abnahme des Querschnitts des Leiters, 

Ay Molekularleitfähigkeit bei der unendlichen Verdünnung, 

$ Konzentration des Elektrolyten in Volumina, 

9 Abnahme der Konzentration von Löslichkeit in Kolloid, 

a  Dissociationsgrad. 

In dieser Arbeit will ich zeigen, dass die hauptsächliche Verän- 
derung der Leitfähigkeit von dem Werte x abhängig ist. 


Methode der Untersuchung. 


Für Leitfähigkeitsmessung wurde eine Tauchelektrode aus plati- 
niertem Platinblech benutzt, welche in das Probierrohr getaucht wurde, 
welches die zu untersuchende Lösung enthielt. 

Es wurde für jeden Versuch eine bestimmte Menge Gelatine ge- 
nommen und zu dieser ein bestimmtes Volumen der Salzlösung, deren 
Konzentration und Leitfähigkeit bekannt war, zugefügt und das Gemisch 
in einen Thermostaten von 25° gestellt. 

Sobald nach einiger Zeit das System sich ins Gleichgewicht ge- 
stellt hatte, wurde die gequollene Gelatine geschmolzen, um die Elek- 
troden besser eintauchen zu können, darauf wurde die Leitfähigkeit bei 
25° bestimmt. Wenn nicht die ganze Elektrolytlösung von der Gelatine 
eingesaugt wurde, so bestimmte ich auch die Leitfähigkeit der nicht 
aufgenommenen Flüssigkeit. 

Die Grösse x lässt sich aus dem Gewicht (g) der Gelatine fest- 


stellen: es ist ja das Volumen der Gelatine v - 7, wo ce das spez. 
3 


g\ 


Gewicht der Gelatine ist; der Querschnitt ist damals z = V( ); 


\d 
aber, da c sehr nahe gleich eins ist, z = vr. 

Um die Verunreinigung der Gelatine und ihren Einfluss auf (ie 
Leitfähigkeit des Wassers berücksichtigen zu können, wurde die Leit- 
fähigkeit einer Lösung bestimmt, die 20g Gelatine in 1 Liter Wasser 
enthielt: es ergab sich die spez. Leitfähigkeit z = 0-4342.10°; bei 
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einer Konzentration von 1g Gelatine auf 20 ccm Wasser fand sich 
r —= 0.860.103. Die Auswaschung der Gelatine geht sehr langsam!), 
wie man aus den folgenden Versuchen ersehen kann: 
Spez. Leitfähigkeit der nichtgewaschenen Gelatine — 0.4342 . 10-3 
= des Wassers von der ersten Waschung — 0-1300 . 10-3 
A . »„  „» Zweiten . — 0.0166 . 10-3 
x R » » dritten . — 0.0142 . 10-3 
der reinen Gelatine — 0.03367 . 10-3 
Weil die Gelatinelösungen selbst eine ziemlich beträchtliche Leit- 
fähigkeit zeigen, so habe ich meine Versuche nur mit den konzen- 
trierten Salzlösungen ausführen können. Und zwar mit 1-0, 0.5, 0-25- 
norm. Lösungen von KCl, K,SO,, K,PO, und auch K,FeOy,, MgSO,, 
(all, KCNS, Ni(NO,),. 


Gelatine und KCl-Lösung. 

Zu der bestimmten Menge trockener Gelatine wurden 20 ccm 
1-O-norm. KCl-Lösung zugefügt. Nach kurzer Zeit quillt die Gelatine, 
und fast die ganze Flüssigkeit wird eingesaugt. Wenn sich (nach 
24 Stunden) das Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde die gequollene 
Gelatine geschmolzen und darauf die Leitfähigkeit der wieder erstarrten 
Gelatine bestimmt, 

Die Resultate dieser Versuche kann man aus der folgenden Tabelle 


ersehen. 
Tabelle 1. 


= | Menge der | Menge der % 
Nr. | KC1-Lösung x 
| in ccm il—n 


’ 


Lw 


0.08662 0.1314 0-.09975 0.1080 
0-.08514 0:.1695 0.1028 0.10618 
0-.08116 0.2023 0.1017 0.1043 
0-.07557 : 0.2311 0.09828 0.1024 
0-.07418 0.2552 0:.09960 0.1006 


Tg 
1—x 
immer kleiner als x„; diese Differenz kann man so erklären, dass KCl 
in Gelatine löslich ist und, wie wir sehen werden, fast von der gleichen 
Konzentration wie im Wasser. Die letzte Spalte (=,) gibt uns die 
Leitfähigkeit der KCl-Lösung, wenn statt der Gelatine eine ebenso- 
grosse Menge Wasser zugefügt wird, und jetzt ist: 


Aus dieser Tabelle folgt, dass sehr nahe gleich x, ist, aber 


') W. Bayliss, Biochemic. Journ. I. 75. 
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In der Tabelle 2 haben wir Versuche mit 0.5-norm. KCl-Lösung 
bei denselben Bedingungen ausgeführt. 


Tabelle 2. 
Menge der | Menge der | a %g ‚ 
Nr. Gelatine | KCI-Lösung | xg Lo BA es PR Kr 
in g | incem | 1—n 

6 10 | E | 006% 0.1413 | 0.053823 | 0.058365 
2): 4 0-04347 S 0.1695 | 0.052834 | 0.052975 
S 20 | 53 | 00174 | @ | 02023 | 005231 | 0.05185 
9 25 | 35 | 008919 S 0.2311 | 0:05097 | 0-05095 
10 |) 30 | & | 00gaeı 0.2552 | (0:04419) | 0:05005 


Die Ergebnisse sind die gleichen. 

Bei der Konzentration 0-25 kann man nicht so gute Zahlen er- 
halten, weil die Leitfähigkeit‘ der Gelatine hier schon in Betracht kommt, 
wodurch die normale Leitfähigkeit der KCl-Lösung etwas erhöht wird, 
wie aus Tabelle 3 hervorgeht. 


Tabelle 3. 

| Menge der | Menge der | | x 
Nr. | Gelatine | KCI-Lösung | %g | Co nt — 

| ing | imcom | 1—n 
1 | 10 | „En | 0002 | = | 0118 0.02995 
2 | 15 | 525 | 002535 S | 016% 003045 
a | Saä | 002388 | & 0.2023 0:02993 
» | » & | 0.02263 > 0.2311 0:03038 


Wir haben angenommen, dass KCl in der Gelatine dieselbe Kon- 
zentration wie in Wasser hat; um diese Voraussetzung zu rechtfertigen, 
wurde der Gelatine eine so grosse Menge der KCl-Lösung zugefügt, 
dass nicht die ganze Flüssigkeit eingesaugt wurde; es wurde analytisch 
die Konzentration des KCl in der nicht eingesaugten Flüssigkeit be- 
stimmt. 


Tabelle 4. 
Für 1-0-norm. KCl-Lösung. 
| 1:5, Gefundene Gefundene Berechnete en 
| _ Menge Menge Konzentration des | Konzentration des | tration d. Gemisches, 
Nr. ‚derGelatine| der zugefügten | XClin der er — in = EB ge y zeug: 
| r - | quollenen n der Gelatine w 
| ing ZOSBUnG a ie ‚ in Et e im Wasser löst 
ss | 10 40 cm 007290 g 0:07257 g 
16 | 10 40 „ 0-.07350 „ 0.072788 
17 | 10 40 „ 0.07310 „ 
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Tabelle 5. 
Für 0-5-norm. KCl-Lösung. 


Gefundene | Berechnete 
Menge Menge Konzentration des AC! | Konzentration des Ge- 
der Gelatine der zugefügten in der nicht- ‚ misches, wenn sich XCl 
in g KCI-Lösung eingesaugten Flüssigkeit | ebensogut in der Gelatine 
in g/Iccm | wie im Wasser löst 


18 - 40 cem 0-03710g | 
19 . 40 „ 0-03700 „, | 0-.03639 g 
20 . 40 „ 0.03710 , 


Man ersieht aus diesen Tabellen, dass die Konzentration des KC1 
in der gequollenen Gelatine und in der Flüssigkeit gleich ist. Dasselbe 
hat F. Hoffmeister!) für die Quellung des Leims gefunden. 

Ich habe schon gesagt, dass bei einer nicht allzugrossen Menge 
der KOl-Lösung die ganze Flüssigkeit von der Gelatine eingesaugt wird; 
die Gelatine quillt. F. Hoffmeister?) hat schon für den Leim gefun- 
den, dass einige Salze die Quellung beschleunigen, andere sie verringern. 
Ähnliche Wirkungen musste man auch bei der Gelatine erwarten. 

Die nachfolgenden Versuche zeigen uns, wie stark die Gelatine 
in verschiedenen konzentrierten KCl-Lösungen quillt. 


Tabelle 6. 


Für 1-0-norm. KCl-Lösung. 


| Menge der Gelatine Menge der zugefügten Menge der eingesaugten 
| in g KCI-Lösung KCI-Lösung pro 1g Gelatine- 


| 40 ccm | 23:3 g 
| 40 „ | 32.6, 
| . 40 „ | 30.5 „ 
| a 40 ” | 29) „ 
| i 40 | 23.6 „ 
| | Mittel 27.8g 


Tabelle 7. 
Für 0-5-norm. KCI-Lösung. 


N | Menge der Gelatine Menge der zugefügten Menge der eingesaugten 
gi i KCI-Lösung KCI-Lösung pro Ig Gelatine 


18 . 29.0 g 
19 [ 32-0 „ 
23 1 29-4 „ 
24 . 17-4 „, 
95 . 26-6 „, 
26 i 23-0 „ 


| Mittel 63 g 


!) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 28, 210. 
?) Loe, eit. 
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Tabelle 8. 


Für 0-25-norm. KCl-Lösung. 


Menge der Gelatine 


Menge der zugefügten 


Menge der eingesaugten 


Nr, in g KCI-Lösung KCl-Lösung pro 1g Gelatin: 
27 1-0 40 ccm 30.7 g 
28 1-5 40 „ 23-8 „ 
29 10 40 „ 236, 
Mittel 26-0 g 


Wenn statt der KCl-Lösung reines Wasser genommen wird, so 
nimmt lg der Gelatine nur 16-4g Wasser auf. 

Alle gegebenen Zahlen zeigen, wie KCl die Quellung der Gelatine 
beschleunigt. Es war interessant, zu erfahren, wie viel Gelatine in 
Wasser gelöst wird. Das erkennt man aus der Tabelle 9. 


‚ Tabelle 9. 


Konzentration der zuge- Menge der eingesaugten 


Menge der gelösten Gelatine 


Nr. fügten ÄCI-Lösung KCI-Lösung pro 1g Gelatine pro Iccm 
16 | 1-0-norm 29-0 g 0-.0072 g 
17 | 10 ,„ 233 „ 0.0078 „ 
m. 05. 29:0 „ 0.0123, 
19 | 05, 32.0 „, 0.0113 „ 
20 05 „ 0-0106 ‚, 


Man sieht, dass 


sich eine gewisse Menge der Gelatine immer in 


der Wasserphase befindet, und zwar um so weniger, je grösser die 
KCl-Konzentration ist. Weil die in Lösung gehende Menge der Gelatine 
nicht gross ist, so kann man erwarten, dass die Leitfähigkeit der nicht 


aufgenommenen Lösung unverändert bleibt. 


zeigt, dass dieses in der Tat so ist. 


Die nachfolgende Tabelle 


Tabelle 10. 
' | ? 
Nr. x Leitfähigkeit der nicht- Zw 
| aufgenommenen Lösung 

22 | 0-08713 0.1036 0.1094 
26 | 0-.04993 0:05504 0-05500 
23 | 0-05123 0-05481 0-05483 
24 | 0-04865 0:05524 0-05500 
29 0-02670 0-02926 0-02922 
27 | 0-.02790 0-02855 0-02922 


Gelatine und K,S0,-Lösung. 

Mit K,SO,-Lösung wurden entsprechende Versuche, wie mit K(l- 
Lösung angestellt, und zwar wurden die 1-0- und 0-5-norm. Lösungen 
untersucht. 


gegen 


H 
F 
# 
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Tabelle 11. 


| Menge der | Menge der % 
Nr. | Gelatine |Kg350,-Lösung E77 
| in g in ccm 


‚war Bemerkung 


31 : 0-.06117 0.1695 | 0-07365 ne 
32 0.05752 0.2023 | 0-07209 Ki Fr 
38 ? 0.055686 : 0.2311 0.07265 ar 2: 
34 0.05129 0.2552 | 0-06886 u 


Aus dieser Tabelle folgt, dass I _ zuerst grösser als x, ist, 


dann aber nach und nach verkleinert wird. Diese Erscheinung kann 
man aus einer Vergrösserung der K,SO,-Konzentration in der Lösung er- 
klären. Da eine 1-O-norm. Lösung nahezu gesättigt ist, so wird sie durch 
die von der Gelatine bewirkte Wasserentziehung übersättigt und kristalli- 
siert aus; dieses kann man direkt betrachten, und hierdurch erklärt sich 
die nachträgliche Vergrösserung der Leitfähigkeit. 

Dass in der Tat die Gelatine mehr Wasser als K,SO, einsaugt, 
zeigt folgende Tabelle. 


Tabelle 12. 


Gefundene Konzentration Berechnete mittlere Konzen- 


> tration des Gemisches, wenn 
des A450, in der nichteinge- KyS0, in Gelatine ebenso lös- 
saugten Lösung pro Iccm lich ist wie im Wasser 


35 | 1:08 0-04151 g 004300 g 
36 2.0 „, 0.03963 „, 0:04220 „, 

Wir sehen, dass die nicht aufgenommene Lösung konzentrierter 
ist, als sie sein sollte, wenn K,SO, sich ebenso gleich in der Gelatine 
wie im Wasser löste. 

Die Leitfähigkeitsversuche mit 0-5-norm. K,SO,-Lösung bekräftigen 
alles Gesagte. 


Menge der Gelatine 
pro 20ccm Lösung 


Tabelle 13. 


| Menge Menge | Ben. = Leitüähigk i 
L Mm ngesaugten eit x 
. ‚der Gelatine der 2,00, %g KaS0y4-Lösung | der nicht- ” 
Lösung pro 1g eingesaugten i—n 
in ccm Gelatine Lösung 


| ad» | 0.097583 17-9g 0.043022 | 0-04315 
De 855 | 0.083832 18:7 „ 0.04254 | 0.0440 

328 | 0.03609 122 „ 0-04342 | 0.04355 
| > 0-.03714 16-0 „ 


Aus dieser Tabelle folgt auch, dass K,SO, die Quellung der Gela- 
nicht wie KCl beschleunigt (für Wasser — 16-4 g; KCl —0-5-norm. 
Lösung — 263g; K,SO, — 0-5-norm. Lösung — 162g). Dieses wird 
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verständlich, wenn man betrachtet, dass A,SO, nicht so gut in die 
Gelatine eindringt, und daher durch die äussere konzentriertere Lösung 
aus der Gelatine Wasser osmotisch entzogen wird. 
Die verschiedene Wirkung der Chloride (Nitrate) und Sulfate auf 
Gelatine äussern sich auch, wie P. Schroeder!) gefunden hat, in der 
Änderung der Temperatur, bei der die Gelatine schmilzt, und in der innern 
Reibung, und zwar erhöhen die Sulfate den Schmelzpunkt und die 
innere Reibung, während Chloride und Nitrate ihn verringern. 


Gelatine und einige andere Salzlösungen. 


Es wurde eine 0-25-norm. K,PO,-Lösung untersucht; zu dieser 
Herstellung wurde wasserfreies Salz verwandt. 
Tabelle 14. 

| Menge der | Menge der ER | : 
Nr. | Gelatine |K,P0,-Lösung %y | uw = he 

| in g in ccm | l—n 
6: 1.08 sd» ı 00897 | 01814 R. 0.0454 
2 | 15 253 0-03659 0.1695 T 0:04405 
43 2.0 RSS 0-.03480 0-2023 ei 0.04361 

Oo 


Hier ist m 
1—x 


ebenso auf Gelatine wirkt wie K,SO,. 
Die folgende Tabelle gibt den Einfluss der X,PO, auf die Quellung 
der Gelatine. 


wenig von x, verschieden, daraus folgt, dass A,PO, 


Tabelle 15. 

| | Menge der | 3 

| Menge der | Menge der eingesaugten x xg 
Nr. | Gelati fü Re... MR 

re KaPbe Lisung angel | 7 |michteingemugt, m 

4 | 10 «E» | 1778 | 003862 | 004427 | 0.045628 
5, 15 233 153 „, 003740 004438 | 004465 
46 | 20 s3S | 131, | 008644 | 00447 | 0:04420 

| ” Mittel 15-5g 


Aus dieser Tabelle lässt sich auch erkennen, dass die Leitfähigkeit 
der nichteingesaugten Flüssigkeit fast gleich x, —= 0-.04454 ist. 

Ich habe noch MgSO,, K,FeOy,, KCNS, Ni(NO,), und CaCl, bei 
nicht genau bestimmten Konzentrationen untersucht. Es lässt sich er- 
warten, dass diejenigen Salze, die die Quellung der Gelatine begün- 


») Diese Zeitschr. 45, 75 (1903). 


ie x 
stigen und den Erstarrungspunkt erniedrigen, immer —” 
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1l—xr 
sollen. Tabelle 16 bestätigt diese Erwartung. 
Tabelle 16. 
3 %g | Menge der 
Nr. Cu x | - | Gelatine pro Bemerkung 
| in | 20cem Lösung 
47 | M9s0 0:03675 | 0.003280 | 0.038777 ie | 
48 | K,FeCy, | 006370 | 005632 | 0.06484 1:0 } Nur Quellung 
49 | KONS | 007585 | 0:06688 | 007700 | 1:0 FT 
50 | Ni(NO,), | 0:06626 | 0.046236 | 0-05326 1-0 Oelstina 
51 | Call, 0:07831 | 0.06601 | 0.07598 10 
Bemerkung. 


Es ist bekannt, dass die Leitfähigkeit der Elektrolyte in einem 
(remisch von zwei verschiedenen Lösungsmitteln kleiner ist als im reinen 
l,ösungsmittel. 

Man konnte vermuten, dass diese Wirkung der Wirkung der Kol- 


loide analog 


sei. 


Beispielen sehen. 


Aus meiner Gleichung: 
= Al —xr) folgt: 


Kan 


Tatsächlich lässt sich diese Parallele in einigen 


Ip — Lg ß 
u —B 


NR? ee 
aber x ist Vg? proportional, d.h, x = «aVg?, daraus folgt: 


’ 


wo « nun selbstverständlich eine für den zugefügten Nichtelektrolyten 


charakteristische Konstante ist, die von der Natur der Elektrolyten un- 


abhängig ist. 


Als Beispiel nehme ich die Zahlen aus Versuchen von A. Hantzsch!') 
für Wasser—Alkohol und Wasser— Aceton. 
Wasser— Äthylalkohol. 


KCl-Lösung im Gemisch von 


& 


Wasser + 4 Mol. Äthylalkohol 0-013 


„+6 
„ + 8 
+10 
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”„ ” 


”„ ” 


” ”„ 


0.011 
0.013 
0.016 


. f. anorg. Chem. 25, 332. 
Zeitschrift f. pbysik. Chemie. LX. 


HCI-Lösung im Gemisch von @ 
Wasser + 4 Mol. Äthylalkohol (0.0023) 


” +38 
”„ + 10 


” 


” 


„ 0.010 
„ 0-.013 
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CaCl,-Lösung im Gemisch von @ Wasser— Aceton. 

Wasser + 4 Mol. Äthylalkohol 0.0093 KCI-Lösung im Gemisch von « 

NaOH-Lösung im Gemisch von [7 Wasser + 4 Mol. Aceton 0-014 

Wasser + 4 Mol. Äthylalkohol 0-011 Re er 0.013 
ee 0. ee . 0-015 


Wir sehen, dass bei CaCl,, NaOH, HCl, KCl der Wert « = 0.012: 
praktisch konstant ist. 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Dr. M. Le Blanc und Herrn Privatdozent Dr. H. Freundlich meinen 
tiefsten Dank für immer freundliches Entgegenkommen und bereitwillige 
Unterstützung auszusprechen. 


Leipzig, 17. Juli 1907. 


Polarimetrische Untersuchungen. IIL') 
Von 
Chr. Winther. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Die in dieser Abhandlung beschriebenen Messungen wurden in der 
Absicht gemacht, das vorliegende Material zu ergänzen, insofern es 170 
für die Drehungstheorie?) ein Interesse hat. 13 
Die Messungen sind 1. Drehungs- und Dispersionsbestimmungen, 
welche die Stoffe Nikotin, Kampfer und Diäthyltartrat, teils in reinem ni 
Zustande, teils in Lösungen, umfassen; 2. Molekulargewichtsbestim- I 
mungen, die weiter teils a. durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung, | 
teils b. durch Verteilungsversuche vorgenommen worden sind; 3. einige 
Dichtebestimmungen von Nikotinlösungen bei verschiedenen Temperaturen. 
Die theoretische Verwertung des hierbei geschaffenen Materials 
wird in den demnächst folgenden theoretischen Abhandlungen durch- 
geführt werden. 


1. Drehungs- und Dispersionsbestimmungen, 

Die hierbei benutzte Methode, sowie die technischen Einzelheiten 
sind die in meinen frühern Arbeiten!) beschriebenen. Für die Dis- 
persionsbestimmungen wurden die Landoltschen Strahlenfilter mit den 
von mir vorgenommenen Änderungen!) verwendet. Fast sämtliche 
Messungen wurden bei 20° gemacht; bei der Untersuchung der Lö- 
sungen von Kampfer und Nikotin, wo die Änderung der Drehung mit 
der Temperatur relativ gering ist, wurde die Temperatur innerhalb der 
Grenzen 20-0 +0-1° gehalten. Für die grossen Drehungsänderungen 
des Diäthyltartrats war eine grössere Genauigkeit geboten, und die 
Temperatur wurde deshalb hier innerhalb der Grenzen 20-00 + 0:05 


!) I und II: Diese Zeitschr. 41, 161 (1902); 45, 331 (1903). Die vorliegende 
und die nachfolgenden theoretischen Abhandlungen — „Zur Theorie der optischen 
Drehung III, IV und V“ — sind der Habilitationsschrift des Verfassers (Kopen- 
hagen 1907) entnommen. 

?) Diese Zeitschr. 55, 257; 56, 703 (1906) und die demnächst folgenden Ab- 
handlungen. 
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gehalten. Es wurde dies durch weitere Verbesserungen — namentlich 
eine verbesserte Isolation des Thermostaten und der Gummischläuche 
— an dem früher beschriebenen Apparate!) für konstante Temperatur 
erreicht. 

Die benutzten Beobachtungsrohre hatten bei 20° die Längen 10-00, 
20-10 und 40-10 cm. 

Für die Dichtebestimmungen, welche gleichfalls — im Thermostat — 
bei 20-00 + 0-05° ausgeführt wurden, habe ich ein Ostwald-Sprengel- 
sches Pyknometer mit einer Kapazität von 20.6400 g Wasser von 20° 
verwendet. 

Sämtliche Wägungen sind auf den leeren Raum reduziert. 

Betreffs den Fehlergrenzen der Messungen kann ich im grossen 
ganzen auf meine frühern diesbezüglichen Mitteilungen?) verweisen. 
Die Fehler der Drehungswinkel — es wurden zu jedem Winkel sechs 
bis zehn Ablesungen genommen — sind durchschnittlich von derselben 
Grösse wie auf der zitierten Stelle angeführt worden ist; dagegen sind 
die Temperaturfehler hier ganz ohne Bedeutung, und die Fehler der 
Dichten kommen durchschnittlich auf einige Einheiten der fünften 
Dezimale. 

Im folgenden bedeutet: 


I die Länge des Beobachtungsrohres. 

p den Prozentgehalt der Lösung (Gramme gelöster Stoff in 100g 
Lösung). 

d®), die im Verhältnis zu Wasser von 4° gemessene Dichte. 

@ den beobachteten Drehungswinkel. 


[«],, fe], usw. die spezifischen Drehungen für die Farben Rot, Natrium- 
licht, Grün, Hellblau und Dunkelblau. 
Nikotin. 

Das verwendete Präparat (von Kahlbaum) war eine gelbliche, fast 
geruchlose Flüssigkeit. Ein Teil derselben wurde durch langsame De- 
stillation im Wasserstoffstrome gereinigt und war dann, nach dem 
Drehungsvermögen zu urteilen, praktisch genommen rein. Das de- 
stillierte Präparat war anfangs völlig farblos, wurde aber beim Stehen 
etwas gelblich. Es wurde in kleinen Portionen in zugeschmolzenen 
Reagensgläsern aufbewahrt. 

Dies erste Präparat wurde für die Bestimmung der Drehung des 
reinen Nikotins bei 20° und höhern Temperaturen, sowie der Drehung 


!) Diese Zeitschr. 56, 470 (1906). 
*) Diese Zeitschr. 41, 172 (1902). 
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der Lösungen in Methylalkohol, Formamid (mit Ausnahme von Nr. 4) 
und Äthylenbromid (mit Ausnahme von Nr. 5), alles für Natriumlicht, 
sowie endlich der Dispersion des Nikotins benutzt. 

Nach einiger Zeit wurde der restierende Teil des Nikotins, wozu 
auch der Teil, der bei höhern Temperaturen untersucht worden war, 
gesetzt wurde, auf dieselbe Weise wie die erste Portion destilliert, um 
für die weitere Untersuchung zu dienen; es zeigte sich aber dann, dass 
die von andern Forschern mehrfach besprochene!) Unbeständigkeit des 
Nikotins auch auf diese Präparate seinen unangenehmen Einfluss aus- 
geübt hatte. Es gelang mir nicht, trotz wiederholter Reinigungsver- 
suche, die Drehung wieder auf ihre ursprüngliche Höhe zu bringen. 
Als die restierenden Messungen wesentlich relativer Natur waren, habe 
ich jedoch die Arbeit fortgesetzt und mit diesem Präparate die Dis- 
persion des Nikotins in verschiedenen, verdünnten Lösungen gemessen. 
In diesen Fällen habe ich, aus leicht zu verstehenden Gründen, nur die 
gemessenen Drehungswinkel aufgeführt, dabei, um eine Vorstellung von 
der Wirkung des betreffenden Lösungsmittels zu geben, jedoch auch 
die ungefähre Drehung für Natriumlicht angefügt. Es liegt jedoch kein 
Grund vor, die Richtigkeit der aus den Drehungswinkeln direkt be- 
rechneten Dispersionskoeffizienten zu bezweifeln, so dass ich ohne Be- 
denken das betreffende Material für weitere Schlüsse benutzt habe. 


Nikotin bei 20.0°, 
! = 10.00 em. ap == 165-48°. [a] = 163-85°. 


Nikotin bei verschiedenen Temperaturen. 


Für diese Messungen wurde derselbe Erhitzungskasten?) wie bei 
meinen frühern Untersuchungen verwendet. In der ersten Versuchs- 
reihe wurde ein Rohr mit Bimsstein, mit Schwefelsäure benetzt, vor- 
geschaltet, um das stark hygroskopische Nikotin vor der Feuchtigkeit 
der Luft zu schützen. Es zeigte sich dann die gänzlich unerwartete 
Erscheinung, dass die spezifische Drehung des Nikotins, welche erst 
ganz gleichmässig mit der Temperatur anstieg, bei ca. 80° durch ein 
Maximum ging, um danach äusserst schwach und anscheinend gerad- 
linig abzunehmen. Gleichzeitig wurde das verwendete Präparat bräun- 
lich gefärbt. Als nun das verwendete Natriumlicht — Natriumchlorid 
im Bunsenbrenner, durch eine 1-5 em-Schicht von Kaliumbichromat- 


1) Z.B. Pribram und Glücksmann, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 106, 
IIb. 311 (1897). 
?) Landolt, Das optische Drehungsvermögen S. 323 Fig. 47. 
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lösung filtriert — nicht völlig monochromatisch ist!), wie es sich 
namentlich bei grossen Drehungswinkeln unangenehm bemerkbar macht, 
so bewirkt die Braunfärbung des Präparates, dass der optische Schwer- 
punkt gegen die rote Seite des Spektrums hin verschoben wird, wo- 
durch die Drehung notwendigerweise zu klein gefunden werden muss. 

Weil es somit denkbar war, dass die beobachtete Anomalie auf 
diesem Umstande beruhen konnte, wurde der Versuch unter verschärften 
Vorsichtsmassregeln wiederholt, indem diesmal während der ganzen 
Messung ein langsamer Strom von trockenem Wasserstoff unmittelbar 
über die freie Oberfläche des Nikotins (im Steigrohre) geleitet wurde. 
Es gelang dadurch, das Präparat fast völlig farblos zu halten; gleich- 
zeitig wurde das früher beobachtete Maximum zum Verschwinden ge- 
bracht. Wie die unten stehende Tabelle zeigt, sind die Erscheinungen 
jedoch stets sehr eigentümlich gestaltet, indem die Kurve der spe- 
zifischen Drehung bei ca. 80° eine ziemlich scharfe Beugung macht, 
um danach sehr langsam mit der Temperatur zu steigen, ein Verhalten, 
das, soweit mir bekannt, nicht bei irgend einer aktiven Flüssigkeit ge- 
funden ist, und das, meiner Meinung nach, unbedingt durch störende 
Nebenwirkungen verursacht wird. Es liegt dann am nächsten, auf die 
oben besprochene, von Pribram und Glücksmann beschriebene Um- 
wandlung, welche sowohl das freie Nikotin als dessen Lösungen bei 
gewöhnlicher Temperatur unterliegen, und die sich eben durch eine 
Verkleinerung der Drehung zeigt, zu denken. Es unterliegt keinem 
Zweifel, dass eine solche Umwandlung, worauf sie auch beruhen mag, 
bei höhern Temperaturen bedeutend schneller verlaufen muss, und der 
eigentümliche Knick, welchen die Drehungskurve bei ca. 80° auf- 
zeigt, würde dadurch erklärt werden können. Gegen diese Anschauung 
steht die Tatsache, dass das Nikotin, wenn es nur gegen Oxydation 
geschützt wird, bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck, also bei 
einer weit höhern Temperatur — 242° — sein Drehungsvermögen 
unverändert behält. Dagegen kann, wie meine Erfahrungen zeigen, die 
einmal erhaltene niedrigere Drehung nicht durch Destillation auf seine 
ursprüngliche Höhe gebracht werden. Es scheint dann nur die eine 
Möglichkeit vorzuliegen, dass das Material des Beobachtungsrohres 
(Messing) die besprochene Umwandlung katalytisch beeinflussen könnte; 
von diesem Gesichtspunkte aus würde es sich lohnen, den Versuch in 
einer Beobachtungsröhre aus Glas zu wiederholen; es ist mir dies je- 
doch bis jetzt nicht möglich gewesen. 


!) Landolt, Das optische Drehungsvermögen S. 359. 
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Wegen der hier beschriebenen Unsicherheit habe ich die Versuche 
bei höhern Temperaturen nicht für weitergehende Schlüsse verwendet; 
die Zahlen werden nur der besprochenen Eigentümlichkeit wegen hier 
mitgeteilt. 


Nikotin. 
l = 10.0 cm. 

t di @p [@]» 
17-1 1-0119 — 165.65 — 163.71 
42.7 0.9926 164:09 165-25 
61-6 0.9777 162-48 166-05 
82-1 0-9607 160-17 166-52 
99.0 0-9470 157:96 166-56 

121-3 0-9277 154-86 166-61 


Die angeführten spezifischen Gewichte sind durch Interpolation m 


aus den folgenden, direkt beobachteten Werten gewonnen: 
Nikotin 
t dis 
20.0 1-00995 
41-6 0.939334 
63-7 0-97550 
82.0 0.6081 
99-5 0.94622 
121-0 0.932794 


Der oben (S. 565) gefundene Wert für die spezifische Drehung 
des Nikotins bei 20-0 war 163-85°%. Aus der ersten Versuchsreihe bei 
höhern Temperaturen wird für 20° 163-90°%, aus der zweiten 163-91° 
interpoliert. Das Mittel aus diesen Werten ist: 

le]? = — 163-89°. 

Landolt!) hat — 161-55, Hein?) — 164:00, Gennari?) — 162.84 
und Pribram und Glücksmann®) 164-59—165-07 gefunden, so dass 
mein Präparat sehr nahe rein gewesen ist. 

Die Rotationsdispersion des Nikotins konnte, der ungeheuer grossen 
Aktivität wegen, nicht in einer Röhre gewöhnlicher Länge gemessen 
werden, als die Strahlenfilter für so grosse Drehungswinkel völlig un- 
brauchbar sind. Als Gefäss habe ich deshalb hier eine kleine Glas- 
cuvette von einer solchen Grösse, dass die durchgestrahlte Schicht von 


', Lieb. Ann. 189, 319 (1877). 
2) „Über das spez. Drehungsvermögen und das Molekulargewicht des Nikotins“, 
Inaug.-Dissert. Berlin 1396, $. 19. 
3, Diese Zeitschr. 19, 131 (1896). 
*) Sitzungsber. d. Wiener Akad. 106, IIb 296 (1897). 
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ca. 1cm Dicke war, verwendet. Die Temperatur war die im Raun 
herrschende. Mit Hilfe der oben gefundenen Drehungen für Natrium- 
licht konnten die beobachteten Drehungswinkel dann zu spezifischen 
Drehungen umgerechnet werden, ohne dass die genaue Länge der durch- 
gestrahlten Schicht bekannt war. 


Nikotin. t= 145°. 


ats [a]14-5 &:@y 
r — 12.34 — 125-4 0.767 
g 16-08 163-4 1:000 
gr 20-13 » 204-5 1.252 
hb 29.00 294-7 1-803 
ab 33-14 336-8 2.061 


Die Dispersion es Nikotins ist früher von Gennari!) gemessen 
worden. Seine Resultate sind: 


Nikotin (Gennari). 


[«]?° a:@, 
r — 123.37 0.758 
g — 162.84 1.000 
gr — 209.78 1.288 
hb — 250.71 1.540 
db — 317.79 1:952 


Wie man sieht, weichen sowohl die spezifischen Drehungen als 
die Dispersionskoeffizienten ziemlich stark von meinen Daten ab. Da- 
bei ist zu bemerken, dass Gennari nichts über die Länge des für 
diese Messungen verwendeten Rohres sagt; es wird nur im allgemeinen 
von zwei Röhren von den Längen 50 und 100 mm gesprochen. Nimmt 
man an, dass er das kürzeste dieser Rohre benutzt hat, so entspricht 
dies Drehungswinkeln auf 61° (rot) bis 165° (dunkelblau), Grössen also, 
welche die Leistungsfähigkeit namentlich der blauen Filter weit über- 
steigen. Meine gemessenen Drehungswinkel hatten die Fehler: 0-010° (r'), 
0-011°(g), 0-010° (gr), 0-020°(Ab) und 0.018°(db), was für die spe- 
zifischen Drehungen die Fehler 0-10, 0.11, 0.10, 0.20 und 0.18° 
gibt; die Genauigkeit ist somit sehr befriedigend. Es ist daher anzu- 
nehmen, das meine Messung der Rotationsdispersion des Nikotins der 
Wahrheit bedeutend näher kommt als diejenige Gennaris. 


Nikotin in Methylalkohol. 


Der verwendete Methylalkohol wurde über gebranntem Kalk de- 
stilliert; es hatte das spezifische Gewicht d”« — 0.79383. Es wurden 


1) Diese Zeitschr. 19, 132 (1896). 
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sieben Lösungen untersucht, welche wegen der Kostbarkeit des Materials 
durch Verdünnung dargestellt wurden. 


! = 10.0 cm. 

Nr. p Als a2 [e]? 
1 81-233 0-97073 — 122.81 — 155.74 
2 65-111 0-.93523 — 90.82 — 149.14 
3 47.611 0:.89634 — 61-10 — 143.17 
4 25-213 0-84703 — 29.05 — 136.02 
5 12.066 0-81901 — 13.10 — 132.6 
6 6-031 0-80639 — 6837 — 131.0 
7 3-444 0-80106 — 3.60 — 130-5 


Während eine wässerige Nikotinlösung von 3-4, die spezifische 
Drehung — 75° besitzt, hat die entsprechende Lösung in Äthylalkohol 
&]p = — 140°. Der Methylalkohol steht, wie zu erwarten war, zwischen 
den beiden verwandten Lösungsmitteln mit [@]» = — 130:5°. 

- Wegen der eigentümlichen Analogie, welche in mehrern Rich- 
tungen zwischen Wasser und Formamid aufgefunden worden ist!), würde 
es von besonderm Interesse sein, den Einfluss des Formamids auf die 
Drehung des Nikotins zu untersuchen. 


Nikotin in Formamid. 

Das verwendete Formamid (von Kahlbaum) wurde während 
mehrerer Monate im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure hingestellt?). 
Es schmolz dann bei —+1-56°% während Walden?) + 182° angibt. 
Das spezifische Gewicht war 1-13483. Zur Untersuchung gelangten 
vier Lösungen. ii 


! = 10.0 cm. N 

Nr. p di a2 [e]% 
1 - 61.543 1.06104 — 80.09 — 192.65 

2 38-330 1-08889 — 42.73 — 102.38 | 

3 17-802 1.11393 — 1641 — 82.77 \ 

4 11-322 1-12203 — 93 — 13.14 


Lösung Nr. 4 wurde ausserdem auch für die andern Farben unter- 
sucht. Das Ergebnis war: 


ar [«]?° @:@, 
r — T1 — 55-45 0.759 
g — 937 — 73-74 1.000 
gr — 11-80 — 12.86 1.259 
hb — 17.43 — 137.17 1.860 
db 19.88 156-46 


!, Walden, Diese Zeitschr. 46, 175 (1903); 54, 179 (1906). 
2) Walden, Diese Zeitschr. 46, 145 (1903). 
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Die Versuche zeigen, dass die oben besprochene Analogie zwischen 
Wasser und Formamid auch in deren Wirkungen auf die Drehung des 
Nikotins zum Vorschein kommt. Während eine wässerige Nikotinlösung 
von 11°], die spezifische Drehung — 75° besitzt, ist sie für die ent- 
sprechende Formamidlösung gleich — 73-74, also noch kleiner; die 
beiden genannten Flüssigkeiten sind unter den bisher untersuchten 
Lösungsmitteln die einzigen, welche die Drehung des Nikotins in so 
hohem Masse herabsetzen. 


Nikotin in Äthylenbromid. 
Das verwendete Präparat schmolz bei 8-5° und hatte das spezifische 
Gewicht d”« = 2.17888. Es wurden vier Lösungen. untersucht. 


: ! = 10.0 cm. 

Nr. p ds «> (a]% 
1 58.121 1-30092 — 130.53 — 172.64, 
2 36-288 1-53100 — 98.08 — 1176-55 
3 17-423 1-80963 — 56.53 — 179.31 
4 10-142 1-94672 — 35-52 — 179.90 


Das Äthylenbromid bietet somit das einzig bekannte Beispiel eines 
Lösungsmittels dar, das die Drehung des Nikotins erhöht. Wie 
unten gezeigt werden wird, kommt dieselbe Eigentümlichkeit den 
Kampfer gegenüber zum Vorschein. 

Die folgenden Dispersionsmessungen wurden mit dem weniger 
aktiven Präparate durchgeführt (siehe S. 565), und den gemessenen 
Drehungswinkeln kommt deshalb nur eine relative Bedeutung zu. 
! war überall gleich 10-0 cm. 


Nikotin in 


Wasser Methylalkohol Äthylalkohol 
p = 14:09 p = 11.90 p = 10.518 
di = 1-00828 da = 0-81856 d”4 = 0.81139 
a? @:@, a? ai, a? a:@, 
r — 7.64 0.769 — 8.83 0.768 — 860 0.170 
g 9.93 1.000 11.50 1.000 11.17 1-000 
gr 12.61 1.270 14-45 1.257 14-01 1.254 
hb 18-40 1.853 20.72 1.802 20.02 1.792 
db 21-10 2.125 23.21 2-.018 22.68 2.030 
[e)), — ca. — 70 [e]) = ca. — 118 la = ca. — 13l 
Isobutylalkohol Benzol Chloroform. 
p = 10.732 p = 9.647 p = 1.824 
d”Ak = 0.82515 dis = 0.89030 da = 1-42717 
r — 9.52 0.763 — 10.50 0.766 — 13-49 0.769 


12.47 1.000 13.70 1.000 17.54 1.000 
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«2° a:q, a? a:q, a? a:qa, 
gr 15-59 1.250 17-14 1.251 22-05 1.257 
hb 22.33 1.791 24-81 1.811 31-61 1-802 
db 25-52 2:046 28.29 2.065 35-85 2.044 
[a9 = ca. — 141 [e]) = ca. — 160 [ea] = ca. — 157 
Äthylenbromid Anilin 
p = 4676 p = 7.995 
du = 2.06508 du = 1.022302 
a2 a:@, a2 a:@, 
r — 12.84 0.765 — 9.68 0.762 
g 16:78 1-000 12.71 1.000 
gr 21-07 1.256 16-03 1-261 
hb 30-21 1.800 22-87 1:799 
db 34-00 2:027 25-61 2-015 
[a9 — ca. — 174 [ap = ca. — 156 


Einzelne von diesen Lösungen sind schon früher mit Rücksicht 
auf die Dispersion untersucht worden, nämlich die Lösung in Anilin 
von Hein!) und die Lösungen in Benzol, Methyl- und Äthylalkohol 
von Gennari?). Als jedoch keiner der genannten Forscher irgend etwas 
angibt von den optischen Schwerpunkten der verwendeten Strahlen- 
filter, die, wie ich früher?) gezeigt habe, mit der Darstellungsart nicht 
unbeträchtlich variieren können, so ist ein direkter Vergleich unmög- 
lich. So viel kann jedoch gesehen werden, dass meine Dispersions- 
koeffizienten durchschnittlich etwas grösser als diejenige Heins und 
Gennaris sind, ohne dass es jedoch möglich ist, darüber zu entscheiden, 
ob dieser Unterschied in den Strahlenfiltern oder den Präparaten be- 
rründet ist. 

Neu untersucht sind die Lösungen in Isobutylalkohol und Chloro- 
form; in beiden Fällen ist die Drehung des Nikotins bedeutend verringert. 

Nachstehende Zusammenstellung der Dispersionskoeffizienten zeigt, 
dass die Dispersion hier wie in zahlreichen andern Fällen *) vom Lösungs- 
mittel und folglich auch von der Konzentration) unabhängig ist. Doch sind 


#) Dissertation S. 19. 2, Diese Zeitschr. 19, 131 (1896). 

®, Diese Zeitschr. 41, 166 (1902). 

*, Siehe z.B. Walden, Diese Zeitschr. 55, 1 (1906). 

5) Ich kann nicht umhin, bei dieser Gelegenheit einer mir unverständlichen 
Bemerkung Waldens Erwähnung zu tun. Genannter Forscher schreibt [Diese 
Zeitschr. 55, 58 (1906)] vom l-Acetylapfelsäuremethylester: „1. In jedem einzelnen 
Lösungsmittel ist die Rotationsdispersion von der Konzentration unabhängig.... 
2. Bei einer Gegenüberstellung der verschiedenen Lösungsmittel zeigt sich in mehr 
oder weniger ausgeprägter Weise ein Einfluss der Natur jedes Solvens.“ Wie diese 
beiden Verhältnisse gleichzeitig stattfinden können, ist mir völlig unbegreiflich. 
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die Lösungen in Wasser und Formamid wahrscheinlich als Ausnahmen 
von dieser Regel aufzufassen, ein Verhalten, worauf ich später (in den 
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theoretischen Abhandlungen) näher eingehen werde. 


Nikotin 
„ in Benzoi 
„ in Äthylenbromid 
„ in Chloroform 
„ in Anilin 
„ in Isobutylalkohol 
„ in Äthylalkohol 
„ in Methylalkohol 
„ in Wasser 
„ in Formamid 


r:g 

0.767 
0.766 
0.765 
0.769 
0.762 
0.763 
0.770 
0.768 
0.769 
0.759 


Kampfer. 


gr:g 
1.252 
1.251 
1.256 
1.257 
1.261 
1.250 
1.254 
1.257 
1.270 
1.259 


hb:g 
1-803 
1.811 
1-800 
1-802 
1.799 
1.791 
1.792 
1-802 
1.853 
1.860 


db:g 
2.061 
2.065 
2-027 
2.044 
2-015 
2.046 
2-030 
2-018 
2.125 
2.122 


Das verwendete Präparat wurde aus Alkohol umkristallisiert. Zur 


Untersuchung gelangten die Lösungen in Benzol, Chloroform, Äthylen- 


bromid und Essigsäure, 5—6 von jeder Art. 


Kampfer in Benzol. 


Das verwendete Benzol (Kahlbaum) war thiophenfrei und durch 
Kristallisation gereinigt. Seine Dichte war d”« = 0-87844. Es wurden 
sechs Lösungen untersucht. Für die erste derselben war ! = 10-0 cm, 


für die übrigen ! = 40-10 cm. 


Nr. p 
1 34-911 
2 6-436 
3 5.365 
4 4.120 
5 3.136 
6 1.967 
Y 


Man sieht, dass die spezifische Drehung des Kampfers von p = 0 


Fl ‘ 


0.930659 
0.88352 
0:88269 
0-88170 
0.88094 
0.88002 


bis p = 6-4 praktisch konstant ist. 


Die Lösungen Nr. 1, 2, 4 und 6 wurden ausserdem für verschie- 


dene Farben mit dem folgenden Ergebnis untersucht. 


Nr. 1. 
i = 10.0 cm 
20 [a]? 
r 9.99 31-56 
g 13-99 44.20 
gr 19-30 60-98 
hb 32.75 103-48 


db 41-10 129.86 


@:G 
0.714 
1.000 
1.380 
2.340 
2.938 


FL 
6-43 
9.12 

12.54 

21-56 

26-28 


[«)7 
+ 44:20 
39:90 
40.07 
39.75 
39-90 
39.2 


Nr. 2. 
= 40.1cm 

[«]?° @:0y 
28-20 0-70 
31.99 1-00 
54.49 1-37 
94-55 2-36 
115-25 2.88 
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Nr. 4. Nr. 6. 
= 40.1cm ! = 40.1 cm 


a2 [«]%° @:dy a? [«]?° &:0y 
r 4.07 27.94 0.70 1:93 27-8 0.71 
g 5.79 39-75 1-00 2.72 39-2 1.00 
gr 7.87 54.03 1-36 3-81 54-9 1-40 
hb 13-68 93-93 2.36 6-56 94-5 2-41 
db 16-86 115-76 2.91 7.91 114-0 2.91 


Auch aus den Beobachtungen für die übrigen Farben tritt die 
Unabhängigkeit des Drehungsvermögens von der Konzentration (für 
kleines 9) deutlich hervor. 


Kampfer in Chloroform. 


Das verwendete Chloroform (Kahlbaum) war aus Chloralhydrat 
dargestellt und hatte das spezifische Gewicht d”« — 1-.47487. Es 
wurden fünf Lösungen untersucht. 


Nr. p a? lin cm a) [ey 
1 35-274 1-24758 10-0 + 20.14 + 45-76 
2 5-307 1-43614 20-1 6-28 41-00 
3 4.029 1-44524 20-1 4-81 41-10 
4 2.190 1-45857 40-1 5.28 41:23 
b) 1-150 1-46637 40-1 2.82 41-7 


Während die Lösung des Kampfers in Benzol früher wiederholt 
untersucht worden ist!) — die betreffenden Untersuchungen sind jedoch 


wesentlich auf höhere Konzentrationen gerichtet —, so liegt für die 
Lösung in Chloroform nur eine einzige Messung?) vor, welche zudem 
mit den meinigen sehr schlecht stimmt ([«], = — 442 für e = 5). 


Die verdünnten Lösungen bieten die Eigentümlichkeit dar, dass 
die Drehung bei der Verdünnung steigt; bei einer bestimmten Kon- 
zentration muss somit ein Minimum der Drehung vorhanden sein, ein 
Verhalten, das sich nach den Beobachtungen Vogels?) auch bei den 
Lösungen des Kampfers in Isovaleriansäure und Kapronsäure vorfindet, 
das aber sonst ziemlich selten beobachtet worden ist. Ich werde hier 
nur das theoretisch bedeutungsvolle Beispiel des Nikotins in wässeriger 
Lösungt) erwähnen, das später (in den theoretischen Abhandlungen) 
ausführlich diskutiert werden wird. 


!) Landolt, Lieb. Ann. 189, 333 (1877. — Rimbach, Diese Zeitschr. 9, 
648 (1892). — Förster, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2981 (1890). 

2) Hesse, Lieb. Ann. 176, 119 (1875). 

®) „Über das Drehungsvermögen des Kampfers.“ Inaug.-Diss. Berlin 1892. 

*) Pfibram und Glücksmann, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 106, IIb. 296 
(1897). — Hein, Dissertation S. 19. 
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Die Lösungen Nr. 1, 3 und 4 wurden ausserdem für verschiedene 
Farben untersucht. 


Nr. 1. Nr. 3. Nr. 4. 
!= 10-.0cm li = 20.1cm ! = 40.1cem 
a0 [a]? | a: a2 [0 | 3a: a? [a] «:a, 
r 14-30 32.49 0-71 345 29.48 0-72 368 28.73 070 
9 20.14 45.76 1-00 481 41.10 1-00 5-28 41-23 1-00 
gr 27.33 62.10 1-36 6-58 56.22 1-37 7.02 5481 1-33 


nb_ 45-67 10378 2:27 1.15 97 232 12 97 232 
db 5727 130.14 2.84 13:58 116-03 2.82 15-00 117.12 2.84 
Beim Vergleich der Beobachtungen für die Lösungen 3 und 4 
sieht man, dass die Drehung für Gelb, Hellblau und Dunkelblau von 
Nr. 3 bis 4 steigt, während sie für Rot und Grün von 3 bis 4 abnimmt. 
Da jedoch die Beobachtungen für Gelb stets die genauesten sind, und 
die Steigerung hier ununterbrochen durch sämtliche vier Lösungen 
geht, so darf man das entgegengesetzte Verhalten der Beobachtungen 
für Rot und Grün als auf Beobachtungsfehlern beruhend ansehen. 


Kampfer in Äthylenbromid. 


Das verwendete Äthylenbromid ist früher besprochen worden. Es 
wurden fünf Lösungen untersucht. 


Nr. p ds lin cm an [e]) 
1 36-231 1-49288 10.0 + 30:79 + 56-93 
2 3.870 2.07585 201 9.50 58-83 
3 2.989 2.09829 201 7-43 58.93 
4 1.864 2.12793 20-1 4.79 60.1 
5 1.002 2.15126 40-1 5-19 60-1 


Die spezifische Drehung des reinen Kampfers ist von Landolt') 
zu 55-40°, von Vogel?) zu 55-98° berechnet worden, und die Messungen 
zeigen somit, dass die Drehung des Kampfers durch Lösen in Äthylen- 
bromid eine Steigerung erfährt. Das Äthylenbromid ist, wie schon 
oben bemerkt worden ist, das einzige Lösungsmittel, das diese Wirkung 
hat, und es würde sich deshalb besonders gut für eine Kontrolle der 
oben angeführten Drehungswerte des reinen Kampfers eignen, wenn 
nicht die Drehungskurve, nach meinen Messungen zu urteilen, stark 
gekrümmt verläuft, wodurch eine Extrapolation bis zu p = 100 mit 
einer grossen Unsicherheit behaftet sein würde. Deswegen habe ich 
keinen Anlass gefunden, die für eine solche Extrapolation notwendigen 
Beobachtungen bei höhern Konzentrationen auszuführen. 


1) Lieb. Ann. 189, 335 (1877). 
2, Dissertation S. 60. 
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Die Lösungen Nr. 1, 2 und 4 sind ausserdem für verschiedene 
Farben untersucht worden. 


Mr, 1: Nr. 2. Nr. 4. 
! = 10.0cm ! = 20-1 cm != 20.1cm 
a? [a] a:ay a? [0] 3a: a [at a: 
r 2220 41-04 0.721 693 42:92 0-73 346 43.4 0-72 
g 30.79 56-93 1.000 950 5883 1-00 479 60-1 1.00 
gar 41.50 76:73 1.348 12.99 80.45 1:37 638 80.0 1-32 


hb 6902 127.61 2.242 21-31: 131.97 2.24 10-48 131-5 2.19 
87:23 161.28 2.833 26-27 162.69 2.77 12.76 160.1 2.66 


Kampfer in Essigsäure. 


Die verwendete Essigsäure war durch Ausfrierenlassen gereinigt 
und hatte das spezifische Gewicht d”« — 1-04998. Zur Untersuchung 
gelangten fünf Lösungen. 


Nr. p dis !in cm a) («7 
1 33.257 1:01738 10-0 + 15-45 + 45.66 
2 3977 1.04584 40-1 6-90 42.33 
3 3.146 1-04669 40-1 5-52 41-81 
4 2-145 1-04782 40-1 3-72 41-3 
5 1-127 1-04882 40-1 1.94 40.9 


Die Lösung des Kampfers in Essigsäure ist schon früher von f 
Landolt!) und Vogel?) untersucht worden, deren Resultate mit den 
meinigen einigermassen übereinstimmen; jedoch sind die von Vogel 
gefundenen Werte etwas grösser. ' 

Die Lösungen Nr. 1, 2 und 4 wurden für verschiedene Farben | 
untersucht. 


Nr. 1. Nr. 2. Nr. 4. 
i = 10.0 cm = 40.lcm ! = 40-.1cm 


wre ru U | ) er +7” na») FI” 
r 1120 33-10 0.725 5.00 30.68 0.72 281 312 0-76 
9 1545 4566 1.000 6.90 42.33 1-00 372 41-3 1-00 
ga 20.93 61-86 1.355 9.42 57.80 1-37 514 570 1.38 
hb 3441 101.70 2-227 15.69 9626 2.27 853 946 2.29 


db 41.50 122.65 2.686 19.10 117.19 2.77 10.34 114-7 2.78 
Sämtliche hier mitgeteilten Dispersionsmessungen werden später 
(in den theoretischen Abhandlungen) ausführlich diskutiert werden. 


Diäthyltartrat. 
Das verwendete Präparat war von Kahlbaum geliefert. Nach den 
Drehungsmessungen zu urteilen, war es nahezu rein, so dass ich es nicht 


’) Lieb. Ann. 189, 335 (1877). 
2) Dissertation 8. 18. 
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für nötig hielt, es durch Vakuumdestillation weiter zu reinigen. Das 
spezifische Gewicht war d”« = 1-20435. 

Das reine Diäthyltartrat wurde bei 20:00 + 0-05° für verschiedene 
Farben untersucht. 


! = 10-0 cm 
Pal [«]20 
r + 8.23 + 6-83 
g 9.01 7-48 
gr 8-96 7-44 
hb 5-82 4-83 
db 3-13 2.60 


Diese Werte stimmen mit meinen frühern Messungen!) vorzüglich 
überein, dürfen aber als erheblich genauer als jene betrachtet werden. 
weil der Temperaturfehler, der für diesen Stoff eine so grosse Rolle 
spielt, hier sehr viel kleiner ist. 

Ausserdem wurde das Diäthyltartrat in einer Reihe verschiedener 
Lösungsmittel gelöst untersucht, wobei die Aufgabe war, zu untersuchen, 
ob die Regelmässigkeiten im Verhalten der Dispersion zur Konzentra- 
tion, welche ich früher?) vermutet habe, eine genauere Prüfung aus- 
halten könnten. Wie im folgenden gezeigt werden wird, wurden die 
früher gewonnenen Resultate völlig bestätigt. 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden mit Hilfe der Messungen 
Pattersons für Natriumlicht gewählt, indem es mir daran gelegen 
war, so viele verschiedene Beispiele von Drehungsänderungen als mög- 
lich zu untersuchen. Ich wählte deshalb Wasser, das die Drehung des 
Diäthyltartrats stark vergrössert, Methyl- und Äthylalkohol, die die 
Drehung schwach vergrössern, Isobutylalkohol, das die Drehung schwach, 
und Chloroform, das die Drehung stark vermindert, endlich Benzol, das 
nach allem, was darüber vorliegt, auf das Diäthyltartrat ganz anders 
als alle übrigen Lösungsmittel einwirkt. Als neue, bisher nicht unter- 
suchte Lösungsmittel kommen hierzu Formamid und Äthylenbromid: 
von diesen Lösungen wurde eine grössere Anzahl untersucht, um die 
Drehungskurve vollständig kennen zu lernen. 


Diäthyltartrat in Formamid. 


Das verwendete Formamid ist früher beschrieben. Zur Unter- 
suchung gelangten sieben Lösungen. 


!) Diese Zeitschr. 41, 176 (1902); 45, 334 (1903). 
») Diese Zeitschr. 45, 369 (1903). 


Nr. p 
1 74-671 
2 51-103 
3 25-687 
4 8-860 
5 5.345 
6 1-899 


Polarimetrische Untersuchungen. II. 


Pal) 
1:19857 
1-18060 
1-15769 
1-14245 
1:13958 
1-13647 


lin cm 


10.0 
20-1 
20-1 
20-1 
40-1 
40-1 


E= 


%p 
14-36 
27:34 
16-50 

6-05 
7:36 
2-62 


Man sieht, dass das Formamid noch stärker drehungssteigernd als 
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[a]} 
+ 16-00 
22.55 
27.60 
29.74 
30-13 
30-3 


das Wasser wirkt. Während die unendlich verdünnte, wässerige Lösung 
nach Patterson!) [a]) = 26-15° hat, ist die spezifische Drehung für 
die entsprechende Formamidlösung gleich 30-4° und hat damit den weit 
srössten Wert erlangt, der für irgend eine Lösung des Diäthyltartrats [ 
bekannt ist. Hi 

Die Lösungen Nr. 1, 3, 4, 5 und 6 wurden ausserdem für ver- Wu 
schiedene Farben untersucht. & 


Nr. 1. Nr. 3. Nr. 4. 
! = 10-0 cm != 20.1cm ! = 20.1cm 


«20 [a]? 20 [«]2 20 [a]? 

r 12.09 13-47 1324 22.15 495 24-33 

g 14-36 16-00 16.50 27.60 605 29.74 a 

gr 16-16 18-00 19.43 32.51 7-18 35-29 ' 

hb 17:96 20-01 24-00 40-15 8-93 43-89 Hi 
17:95 20-00 2515 42-08 9.48 46-60 | 


Nr. 5. Nr. 6. 


Il = 40.1cm l = 40.1cm 

«20 [«]?° a? [a]? 

r 5:99 24.52 2.15 24-8 
g 7:36 30-13 2.62 30-3 
gr 8.77 35-91 3-12 36-0 
hb 10-87 44-50 3-87 44-7 
11-66 47-74 4.16 48-1 


Bei der grössten der untersuchten Konzentrationen hat die Drehung 
noch ein Maximum für Blau; die Dispersion ist somit hier anomal, 
ganz wie beim reinen Diäthyltartrat. Bei der weitern Verdünnung 
wird sie jedoch ganz normal. Sowohl in dieser Beziehung, als auch 
betreffs der Drehungssteigerung wirkt das Formamid ganz wie Wasser, 
so dass die früher besprochene Analogie der beiden Stoffe, die sich 
unter anderm gegen das Nikotin zeigte, auch im Verhalten gegenüber 
dem Diäthyltartrat wiedergefunden wird. 


1!) Journ. Chem. Soc. 79, 191 (1901). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 
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Diäthyltartrat in Äthylenbromid. 


Das verwendete Äthylenbromid ist früher besprochen. Es wurden 
acht Lösungen untersucht. 


Nr. p ds ! in cm Nr [a]%0 
1 69-600 1.38674 20-1 + 5:08 + 2.62 
2 44-472 1-58990 20-1 — 2.75 — 1:94 
3 22-494 1-82975 40-1 — 11-54 — 6:99 
4 11.583 1-98142 40-1 — 9.93 —10.79 
5 6.532 2.07885 40-1 — 6:53 —14-16 
6 2311 213618 40-1 — 3.31 — 16:72 
7 1.197 215666 40-1 — 1.19 —17:3 
8 0.4235 217133 40-1 — 0:69 — 18:7 


Wie nach meiner Untersuchung der Lösung des Dipropyltartrats 
in Äthylenbromid!) zu erwarten stand, wirkt dieses Lösungsmittel in 
hohem Masse drehungsvermindernd auf das Diäthyltartrat ein, und diese 
Verminderung ist zudem so stark, dass wir hier die am stärksten 
linksdrehenden Lösungen des Diäthyltartrats finden, die bisher bekannt 
sind. Während die unendlich verdünnte Lösung in Chloroform nach 
Patterson?) [«]5 = — 3-20° hat, ist die spezifische Drehung für die 
entsprechende Lösung in Äthylenbromid gleich —19°. Die Untersuchung 
der Lösungen in Formanid und Äthylenbromid hat somit das bisher 
bekannte Gebiet der Drehungsänderungen des Diäthyltartrats nach bei- 
den Seiten hin sehr bedeutend erweitert. 

Die Lösungen Nr. 1-6 wurden ausserdem für mehrere Farben 
untersucht. 


Nr. 1. Nr. 2. Nr. 3. 
= 20.1cm i = 20.1cm I! = 40-.1cm 
«20 [a]? ar0 [«]%° ar [a]% 
r + 5-99 + 3-10 — 055 — 0.38 — 718 — 435 
g 5-08 2.62 2:75 1-94 11-54 6:99 
gr 2.58 1.34 6-14 4.34 17-75 10-75 
hb — 6-97 — 3.60 16-39 11-56 33-79 20-47 
db 13-20 6-82 22.64 15-98 43.30 26-24 
Nr. 4. Nr. 5. Nr. 6. 
I = 40.1 cm i = 40.lcm i = 40.1cm 
r — 671 2 — 729 — 445 — 965 —23 —117 
g 9.93 10.79 6-53 14-16 3-31 16-72 
gr 14-14 15-36 9.13 19-80 4.59 23-19 
hb 25-28 27-47 15-37 83-33 7-60 38-40 
db 31-42 34-14 18-94 41-07 - 9.19 46-43 


1) Diese Zeitschr. 45, 335 (1903). 
%) Journ. Chem. Soc. 87, 320 (1905). 
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Einer von mir!) früher aufgestellten Regel folgend, geht das 
Drehungsmaximum des Diäthyltartrats mit abnehmender Drehung gegen 
das rote Ende des Spektrums hin. Schon in der stärksten Lösung ist 
dieses Maximum ins Ultrarote gegangen, so dass die Drehung gegen 
Violett hin gleichmässig abnimmt. Dass die Lösung in Formamid sich 
„ach derselben Regel fügt, ist schon oben besprochen. 


Diäthyltartrat in Chloroform. 


Das verwendete Chloroform hatte die Dichte d”%« = 1-47709. Es 
wurden vier Lösungen, alle für verschiedene Farben, untersucht. 


Nr. 1. Nr. 2. 
pvp = 63.037 du = 1-29247 p = 471078 du = 1-.33485 
= 40.1cm i = 40.1cm 
20 [a]? 20 [a]?° 
r -- 6-15 + 1-88 + 1.04 + 0-41 
g 3-56 1-09 — 2.04 — 0.81 
gr — 1-80 — 0.55 7:25 2.88 
hb 19.09 5-84 23-58 9.38 


30-68 9.39 33-75 


13-42 


Nr. 3. Nr. 4. 
p == 23556 dA = 1-40191 vp—= 54T du — 145876 
U = 40.lcm = 40.1cm 
r — 1-36 — 1:03 — 0:38 — 1-19 
9 3-51 2.65 0-99 3-09 
gr 7-11 5-37 1-87 5-83 
hb 16-82 12-69 4.38 13.66 
db 22-65 17-08 5-75 17-94 


Schon in der stärksten Lösung ist das Drehungsmaximum ins 
Ultrarote gegangen, so dass auch diese Lösungen, deren Dispersion 
nicht früher untersucht worden ist, der oben besprochenen Regel Folge 
leisten. 

Diäthyltartrat in Benzol. 

Das verwendete Benzol ist schon früher besprochen. Zur Unter- 

suchung kamen vier Lösungen, alle für verschiedene Farben. 


Nr. 1. Nr. 2. 
p= 43612 dA = 0.994941 p = 24319 du = 0-93932 
li = 40.1 ccm ! = 40.1ccm 
20 [«]2° «20 [«]%0 
r + 9.60 + 5-52 + 5.31 + 5-80 
g 9.73 5-59 5-48 5.98 
gr 8.59 4.94 490 . 5-35 
hb 2.15 1-24 1-13 1-23 
db — 2:98 — 171 — 1.55 — 1.69 


1) Diese Zeitschr. 45, 369 (1903). 
37* 
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Nr. 3. Nr. 4. 
p = 18720 du = 0.92442 p = 6322 du = 0.89330 
! = 40-1 ccm i = 40.1 ccm 

ar [a]? a0 [«]?° 
r + 3:97 + 5.72 + 1-36 + 6-01 
g 4.16 5-99 1-42 6-27 
gr 3-68 5-30 1:22 5-39 
hb 0-85 1:22 0.28 1-24 
db — 1:17 — 1:69 — 0.49 — 2:16 


Ich habe schon früher!) die Dispersion der benzolischen Lösung 
untersucht; die neuen Werte stimmen nicht besonders gut mit den 
ältern überein, was offenbar darauf beruht, dass letztere stark mit Tem- 
peraturfehlern behaftet sind, welche hier einen ausserordentlich grossen 
Einfluss besitzen. Bei den neuen Messungen schwankte die Temperatur, 
wie schon gesagt, nur zwischen 19-95 und 20.05°, was im Durchschnitt 
einer Drehungsänderung von 0-004° (r) bis 0-01° (db) entspricht, so dass 
der Temperaturfehler hier ganz ohne Bedeutung ist. 

Bei den jetzt folgenden Dispersionsmessungen war Z überall gleich 
40.1 cm. 

Diäthyltartrat in 


Wasser Methylalkohol 
Nr. 1. Nr. 2. 
pvp = 4883 pvp = 12.005 vr = 5.133 
di = 1-00906 du = 0-83242 da = 0.881021 
20 [«]2 a2 [a]? «20 [a]% 
r +3-82 + 19.33 +38 + 968 +159 + 954 
g 4.71 23-84 4-49 11.20 1-88 11-27 
gr 5-56 28-14 4.90 12.23 1-98 11-87 
hb 6:98 35-33 4:79 11-95 2.02 12.11 
db 7-41 37-50 4.32 10-78 1-82 10-91 
Äthylalkohol Isobutylalkohol 
Nr. 1. Nr. 2. 
p = 14353 vv = 11.89 p = 5.219 
du = 0-83474 du = 0.883817 d®%4 = 0-81931 
r + 3-50 + 7.29 + 2-23 + 5.58 + 0.95 + 5.54 
g 3-94 8-20 2.40 6-00 1-07 6.24 
gr 4.07 8-47 2.20 5-50 0-97 5-66 
hb 318 6-62 1-06 9.65 0:54 3-15 
db 2-28 4.75 0.03 0:08 0-10 0-58 


Von diesen Lösungen ist nur die isobutylalkoholische früher?) mit 
Rücksicht auf Dispersion untersucht worden; auch hier stimmen die 


ı) Diese Zeitschr. 45, 355 (1903). 
%) Diese Zeitschr. 45, 341 (1903). 
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ältern Messungen nur schlecht mit den neuen überein, so dass erstere 
von Temperaturfehlern stark entstellt gewesen sein müssen. 


620 


Man sieht, dass sämtliche Lösungen der oben besprochenen Regel 
von der Verschiebung des Drehungsmaximums mit der Grösse der 
Diehung Folge leisten. Die Verhältnisse sind am leichtesten mit Hilfe _ 
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der folgenden Tabelle, die sämtliche neue Dispersionsmessungen enthält. 
oder aus der Figur zu übersehen. In der Tabelle sind die benzolischen 
Lösungen, die sich in mehrern Richtungen eigentümlich verhalten, ge- 
sondert aufgestellt. 


Kurve 
2 ? | ler | ll | Ice | I | lem 
1. 1-899 | + 24-84 +3097 + 36:04 | + 44:71 +48:06 
” | _ | 5315| 2452| 3013| 3591| 4450| 47:74 
8. \ re ın |) 8860| 2433| 29:74| 3529| 43:89| 46.60 
4. | ER | 25687 2215| 27.60) 3251| 4015| 42.08 
5.) 74671) 13-47, 16:00) 18-001 2001| 20-0 
6. || Piäthpltartrat in |} 4aasl 1938| 2384| 2814| 8638| 87.0 
7. |Dipropyltartrat, rein 10-28 12.00 13.20 13-61 12.73 
8. \) Diithyltartrat in If 5138| 954] 1127) 1187) 1211) 1091 
9. I Methylalkohol |112:005| 968] 11.20) 1223| 1195| 1075 
0 Aakensı 1488| 7201 800) 847] 6m «m 
11. |Diäthyltartrat, rein 6833| 7488| 74) 4838| 2.60 
12. \| Diäthyltartrat in 5210| 5 MM 5 3106 08 
13. $| Isobutylalkohol 111-895 | 5581| 600)+ 5:50.+ 2:65|+ 0:08 
14. | 63-037 1:88 + 1091 — 0:55 |— 5841 — 9:39 
15. {| Diäthyltartrat in 47.078 + 0.411 — 0.811 — 2.88 9.38 13-42 
16. | Chloroform | 23:58 — 1083| — 265|— 5837| 1269| 17.08 
17.) 5477| — 1.19) — 3:09|— 5:88| 1366| 17.94 
18.) 69-600 ++ 3-10)+ 2:62|+ 1341 — 3601 6-82 
19. | Kr — 0:38|— 194|— 434| 1156| 15-98 
20. || Diäthyltartrat in |) 22-4941 435) 699| 1075| 2047| 264 
21. (| Äthylenbromid |\ 11-588) 7.291 10:79) 15:36) 27-47| 34-14 
22. | | 5532| 965| 1416| 1980| 3333| 41.07 
23.) 2:311 | — 11-77 | — 16:72 | — 33-19 | — 38-40 | — 46-43 
| 43.6121 + 5521 + 5591 + 49 | + 194 — 171 
| Diäthyltartrat in (in 5800| 58 55 1 1.6 
Benzol 18.7201 5721 591 5301 1292| 169 
| 6322| 6a 6 5 1a 26 


Obwohl die spezifischen Drehungen von + 24-84 bis — 11-77 für Rot 
und + 48-06 bis —46°43° für Dunkelblau variieren, bilden jedoch sämtliche 
Lösungen, wie es namentlich leicht auf der Figur gesehen wird, ein einheit- _ 
liches Ganzes, eine Regelmässigkeit, die später ihre Erklärung finden wirl. 

Sowohl in der Tabelle als in der Figur sind aufgenommen die 
folgenden Messungen von 


Dipropyjltartrat. 
Das Präparat (von Kahlbaum) hatte die Dichte d’% — 1-1362%. 
! = 10-.0cm 
20 [«]?° 
r + 11:68 + 10:28 
g 13:63 12:00 
gr 15-00 13.20 
hb 15-47 13-61 


db 14-47 12.73 


j 
8 
; 
; 
: 
‘ 
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Wie es nach der grossen Analogie, die ich früher!) zwischen dem 
Diäthyl- und dem Dipropyltartrat nachgewiesen habe, zu erwarten stand, 
fügt sich das Dipropyltartrat vollständig unter die Lösungen des Di- 
äthyltartrats, so dass die Dispersion des erstern genau dem Werte seiner 
spezifischen Drehung entspricht. 


2. Molekulargewichtsbestimmungen. 
A. Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung. 

Der verwendete Apparat war der gewöhnliche Beckmannsche?). 

Die benutzten Lösungsmittel waren Äthylenbromid und Formamid, 
die untersuchten Stoffe: Kampfer, Diäthyltartrat und — zur Bestim- 
mung der Gefrierpunktskonstante des Formamids — Carbamid. 

In sämtlichen Fällen zeigte es sich als notwendig, einen Strom 
trockener Luft durch den Apparat streichen zu lassen, indem die beiden 
benutzten Lösungsmittel so stark hygroskopisch sind, dass die Messungen 
ohne diese Vorsichtsmassregel ganz illusorisch werden. Im Laufe einer 
aus diesem Grunde misslungenen Versuchsreihe fand ich die Menge 
von Wasser, die vom Äthylenbromid von seinem Anfangs- bis zu seinem 
Endzustand aufgenommen wurde, gleich 0-0134°,, wodurch der Gefrier- 
punkt um 0-088° erniedrigt wurde. Da das Präparat sicher anfänglich 
nicht völlig wasserfrei war, ist die Löslichkeit des Wassers ohne Zweifel 
weit grösser. 

Kampfer in Äthylenbromid. 


K = 11800 
Nr. L 8 m A M 
0 44-52 _ -- -- _ 
1 44.52 0-2806 0.6303 0-480 154-9 
2 44-52 0.7097 1.594 1.211 155-3 
3 44.52 1:1319 2.542 1-883 159.3 
4 44.52 1-7455 3-921 2.883 160-5 


m ist die Menge des Kampfers in Grammen pro 100g Lösung. Da 
das theoretische Molekulargewicht 152 beträgt, sieht man, dass das ge- 
fundene Molekulargewicht bei unendlicher Verdünnung ungefähr normal 
ist und mit der Konzentration langsam zunimmt. 


Diäthyltartrat in Äthylenbromid. 


Da die gewöhnlichen Präparate von Diäthyltartrat, trotz ihrer an- 
genäherten Reinheit, jedoch so weit wasserhaltig waren, dass sie bei 
den hier vorkommenden, relativ niedrigen Temperaturen das Äthylen- 


1) Diese Zeitschr. 41, 177 (1902). 
2) Ostwald-Luther, Physiko-chem. Messungen. 2. Aufl. S. 288, Fig. 188. 
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bromid durch Wasserausscheidung trübten, wurde für diese Messungen 
ein besonders wasserfreies Präparat, das seinerzeit im Laboratorium der 
hiesigen technischen Hochschule dargestellt wurde, benutzt. Die mit 
seiner Hilfe dargestellten Lösungen hielten sich völlig klar. 


Nr. L R 8 m A M 
0 47:25 -- 2 — 
1 47:25 0.1124 0.238 0.133 211 
2 47:25 0.6110 1-293 0.677 225 
3 47-25 0.9626 2.037 0-890 243 
4 47-25 1:3490 2.855 1-271 265 
5 47:25 1.6228 3-435 1-463 277 


Das theoretische Molekulargewicht ist 206. Das gefundene Mole- 
kulargewicht erreicht diesen Wert nur bei äusserster Verdünnung, 
nimmt aber mit der Konzentration stark zu. 


Diäthyltartrat in Formamid. 


Die folgende Tabelle enthält in ihrer letzten Spalte die aus den 
Beobachtungen unter der Voraussetzung, dass das Diäthyltartrat in diesen 
Lösungen monomolekular ist, berechnete Gefrierpunktskonstante des 
Formamids. 


Nr. L E) m A K 
0 21.94 — _ _ . 
1 21-94 0-2572 1-172 0-185 3237 
2 21-94 0.6918 3-153 0-471 3077 
3 21-94 1-0268 4.680 0.750 3301 
4 21-94 1-3814 6-296 0-915 2994 
5 21-94 2.1811 9.941 1-433 2969 
6 21:94 3-0333 13.825 2.166 3227 


Mittel 3136 

Für die anderweitige Bestimmung der vorläufig unbekannten Ge- 
frierpunktskonstante des Formamids ging ich von der Erwägung aus, 
dass hydroxylhaltige Verbindungen bekanntlich in der Regel normale 
Molekulargewichte geben, wenn sie in hydroxylhaltigen Lösungsmitteln 
gelöst untersucht werden. Es lag dann sehr nahe, dieselbe Analogie 
auch für amidhaltige Stoffe als gültig anzunehmen. Infolgedessen kam 
zur Untersuchung die Lösung von 


Carbamid in Formamid. 


Nr. L 8 m 4 K 
0 21-74 _ u _ _- 
1 21-74 0-5505 2.532 1:364 3232 
2 21-74 0.9683 4.454 2.440 3287 
3 21-74 1-2865 5-918 38-195 3239 


Mittel 3253 
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Wegen der sehr nahen Übereinstimmung der Konstanten in den 
beiden untersuchten Fällen unterliegt es keinem Zweifel, dass sowohl 
das Diäthyltartrat als das Carbamid in ihren Lösungen in Formamid 
normale Molekulargewichte besitzen. 

Die Gefrierpunktskonstante des Formamids kann im Mittel gleich 
3200 gesetzt werden. 


B. Verteilungsmessungen. 


Zur Kontrolle des durch kryoskopische Messungen gefundenen 
Molekulargewichts des Diäthyltartrats in seinen Lösungen in Äthylen- 
bromid und Benzol!), habe ich die Verteilung von Diäthyltartrat zwischen 
den genannten Flüssigkeiten und Wasser, resp. Formamid untersucht, 
indem ich genannten Stoff, in den beiden letzten Lösungsmitteln gelöst, 
als monomolekular aufgefasst habe. Für die Lösung in Formamid ist dies 
oben nachgewiesen worden, während die wässerige Lösung von Patterson 
untersucht worden ist?). 

Zur Berechnung des Molekulargewichts in Äthylenbromid, resp. 
Benzol, habe ich die von Rothmund und Drucker?) bei der Unter- 
suchung der Pikrinsäure benutzte Methode verwendet. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass 45 cem Äthylen- 
bromid (resp. Benzol) und 45 ccm Wasser (resp. Formamid) in einen 
Scheidetrichter von ca. 100 cem Inhalt gebracht wurden, der dann in 
ein Wasserbad von 18° gesenkt wurde. Nach dem Zusatz des Diäthyl- 
tartrats wurde die Mischung mehrmals stark durchgeschüttelt und da- 
nach im Wasserbad ruhig hingestellt, bis die Schichten sich vollständig 
getrennt hatten. Nachdem die Drehungsbestimmung vorgenommen war, 
wurden beide Flüssigkeiten in den Scheidetrichter zurückgebracht, etwas 
mehr Diäthyltartrat zugesetzt und sodann weiter. Es zeigte sich als not- 
wendig, die Verteilung bei einer etwas niedrigen als die für die Dreh- 
ungsmessung verwendeten Temperatur vorzunehmen, weil sonst, während 
der bei der Füllung des Polarisationsrohres unvermeidlichen Abkühlung 
ein wenig Wasser ausgeschieden wurde, was namentlich in der Äthylen- 
bromidlösung sehr leicht geschah. Die Drehungsmessung wurde dadurch 
ganz unmöglich gemacht. 

In den folgenden Tabellen bedeuten «, die in der Äthylenbromid- 
(resp. Benzol-) lösung gemessenen Drehungswinkel in einem Rohre von 
40.1 em Länge, für Natriumlicht und 20°, und p, die davon, mit Hilfe 


!) Patterson, Journ, Chem. Soc. 81, 1132 (1902). 
2) Journ. Chem. Soc. 79, 182 (1901). 
°) Diese Zeitschr 46, 827 (1903). 
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meiner Messungen (siehe S. 578 u. 579) berechneten Konzentrationen 
des Diäthyltartrats. «, und p, sind dieselben Grössen für die Lösung 
in Wasser (resp. Formamid). e, ist die Konzentration der Einzelmolekeln, 
c, diejenige der Doppelmolekeln in der Äthylenbromid- (resp. Benzol-) 
lösung und M die davon berechneten Molekulargewichte. 


Diäthyltartrat, Äthylenbromid und Wasser. 


Nr. a 0 Pı Ps Ps: Pı 
1 — 0.49 + 2-13 0.30 2-03 6-77 
2 — 0.83 + 3-39 0-51 3-23 6-33 
3 — 1.35 + 5-55 0-87 5-25 6-04 
4 — 1.61 + 6-42 1-06 6-17 5-82 
5 — 2.38 + 8.83 1-60 8-33 5.21 


Wie man sieht, ist der Quotient p,:7p, nichts weniger als konstant: 
das Molekulargewicht in der einen der beiden Phasen muss deshalb 
variieren, und da es in Wasser nach den Messungen Pattersons bis 
zu p= 8-40 völlig konstant ist, so muss die betreffende Änderung 
notwendig in der Äthylenbromidlösung stattfinden. 


Werte von c;: 


Nr. 1 2 3 4 5 
1 _ _ 0.72 0-86 1.08 
2 = -- n— 0-88 1.14 
3 0.28 - — En 0:99 
4 0.28 0-46 —_ _ _ 
5 0.26 0-44 0-62 — = 
Mittelwerte von c,: 0.27 0-45 0.67 0-87 1-07 
r „ &: 0015 0.030 0.100 0.095 0.265 
” „ M: 227 231 253 243 274 


Beim Vergleich der sodann gefundenen Molekulargewichte mit den 
kryoskopisch bestimmten sieht man, dass die Änderung mit der Kon- 
zentration in beiden Fällen gleichartig ist. Jedoch sind die letztgenannten 
Molekulargewichte durchschnittlich etwas höher als die durch Verteilung 
gefundenen, was darin seinen Grund haben dürfte, dass das Äthylen- 
bromid bei dieser Versuchsmethode mit Wasser völlig gesättigt wird: 
da das Diäthyltartrat in wässeriger Lösung normales Molekulargewicht 
hat, ist es sehr wahrscheinlich, dass diese Wasserhaltigkeit das Mole- 
kulargewicht in der Äthylenbromidlösung etwas herabsetzt. 


Diäthyltartrat, Äthylenbromid und Formamid. 


Nach der sehr grossen Analogie, die sowohl früher als auch. in 
dieser Arbeit zwischen Wasser und Formamid nachgewiesen worden ist, 
stand zu erwarten, dass die beiden Flüssigkeiten sich auch bei den 
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Verteilungsversuchen gleich verhalten würden. Wie die folgende Tabelle 
zeigt, ist dies jedoch nicht entfernt der Fall. 


Nr. e &g Pı Pr P2:Pı 
1 — 0.08 + 4.40 0-05 3-78 77 
2 — 0.19 +721 0-12 6-19 53 
3 — 0.23 + 9:57 0-14 8.22 58 


Es zeigt sich somit, dass das Diäthyltartrat fast garnicht in das 
Äthylenbromid übergeht. Diese Eigentümlichkeit beruht aller Wahr- 
scheinlichkeit nach darauf, dass das Diäthyltartrat mit dem Formamid 
eine Verbindung bildet, die in diesen verdünnten Lösungen praktisch 
vollständig gebildet ist. Ob es dann diese Verbindung ist, die in ge- 
nügendem Grade in Äthylenbromid löslich ist, oder das übriggebliebene, 
freie Diäthyltartrat sich ähnlich wie zwischen Wasser und Äthylen- 
bromid verteilt, das lässt sich wohl nicht entscheiden. Eine Berechnung 
des Molekulargewichtes in der Äthylenbromidlösung ist natürlich unter 
diesen Umständen ganz unmöglich. 


Diäthyltartrat, Benzol und Wasser. 


Nr. a @g Pı Pa P2 :Pı 
1 + 0-15 + 3-87 0-68 3-68 5-41 
2 + 0.24 + 6.59 1:09 6-27 5:76 
3 + 0-51 + 9.58 2:27 9.12 4.01 
4 + 0-81 + 12-44 3-48 11-84 3-40 


Die Inkonstanz der Werte p,:p, zeigt, dass das Molekulargewicht 
des Diäthyltartrats in der benzolischen Lösung stark variieren muss. 
Versucht man nun, unter der gewöhnlichen Voraussetzung, dass nur 
Kinzel- und Doppelmolekeln vorhanden sind, die Menge jeder dieser 
Molekelarten zu berechnen, so zeigt sich, dass die Menge der Einzel- . 
molekeln allein überall grösser als die gesamte Konzentration auskommt. 
Ks ist dies nur dadurch zu deuten, dass die genannte Voraussetzung 
nicht gültig ist. 

Damit stimmt es vorzüglich überein, dass Patterson!) durch 
kryoskopische Messungen eine ungewöhnlich starke Steigerung des Mole- 
kulargewichts des Diäthyltartrats in benzolischer Lösung gefunden hat. 
In der naheliegenden Lösung in p-Xylol steigt das Molekulargewicht 
in der konzentriertesten der untersuchten Lösungen zudem auf 539, 
also weit mehr als die zweifache Molekulargrösse (412). 

Diese Verhältnisse werden dann sachgemäss dadurch erklärt, dass 
das Diäthyltartrat in diesen Lösungen teilweise mit drei- (oder vier-) 
fachen Molekeln auftritt, eine Auffassung, die durch die früher 


1) Journ. Chem. Soc. 81, 1132 (1902). 
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(S. 582) besprochenen eigentümlichen Drehungsverhältnisse dieser Lö- 
sungen gestützt werden. Die Frage wird später eine ausführliche, theo- 
retische Besprechung erhalten. 


3. Dichtebestimmungen. 

Die folgenden Dichtebestimmungen werden später für die Unter- 
suchung der Frage benutzt werden, ob die Mischungsregel für die 
Wärmeausdehnung der Bestandteile einer Lösung gilt. Die Bestandteile 
sind hier Nikotin und Äthylalkohol, resp. Wasser, also sämtlich Flüssig- 
keiten, so dass die Untersuchung durch alle Konzentrationen exakt 
durchgeführt werden kann. 

Für die Untersuchung benutzte ich zwei kleine Pyknometer mit 
den Kapazitäten 6.9378 g und 6.8945 g. Die Messungen wurden bei 
den Temperaturen 0, 10, 20, 30 und 40° vorgenommen. ? ist die Tem- 
peratur, d“« die Dichte und v:», das Verhältnis zwischen den Volumina 
der betreffenden Lösungen bei 2° und bei 0°. 


Nikotin in Äthylalkohol. 


t di, u: t dt v:% 
Nr. 1. Nr. 3. 
p = 56-73 p = 25-93 

0 0:9283 1.0000 0 0.8615 1-0000 
10 0-9199 1-0091 10 ‘ 0.8531 1-0099 
20 0-9115 1-0184 20 0-8447 1.0199 
30 0-9031 1-0279 30 0.8363 1.0301 

Nr. 2. Nr. 4. 
p = 41% p = 10.24 

0 0-8955 1-0000 0 0-8288 1.0000 
10 0.8872 1-0094 10 0-8205 1-0101 
20 0:8789 1-0189 20 0.8122 1-0204 
30 0-8706 1-0286 30 0-8039 1.0310 

Nikotin in Wasser. 
Nr. 1. Nr. 3. 
p = 51-48 p = 1415 

0 1-0479 1-0000 = 0 1-0130 1-0000 
10 1-0410 1-0066 10 1-0113 1:0017 
20 1-0337 1.0138 20 1-0083 1-0047 
30 1-0262 1-0212 30 1.0045 1-0085 
40 1-0181 1-0293 40 1.0002 1-0129 

Nr. 2. Nr. 4. 
p = 41-15 p = 6% 

0 1-0390 1-0000 0 1-0061 1-0000 
10 1.0832 1-0056 10 1-0053 1-0008 
20 1-0275 1-0112 20 1-0031 1.0030 
30 1:0209 1-0178 30 1-0001 1-0060 
40 1-0137 1-0250 40 0-9962 1-0100 


Die gewonnenen Zahlen werden später theoretisch verwendet werden. 
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Direkte Ergebnisse dieser Abhandlung. 

1. Die Lösung des Diäthyltartrats in Formamid hat die grösste 
positive, die Lösung in Äthylenbromid die grösste negative Drehung, die 
bisher beobachtet worden ist. 

2. Die Drehungen sowohl des Kampfers als des Nikotins werden 
durch Lösen in Äthylenbromid erhöht. 

3. Die Gefrierpunktskonstante des Formamids ist gleich 3200 .ge- 
funden. 


Kopenhagen, Chem. Universitätslaboratorium. 
Juni 1907. 
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Zur Theorie der optischen Drehung. II.') 
(Beiträge zur allgemeinen Lösungstheorie. I.) 


Von 
Chr. Winther. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


I. Einleitung. 


Von dem Augenblicke ab, wo es — durch die Arbeiten Biots — 
nachgewiesen wurde, dass das von ihm aufgestellte Gesetz: [«@] = konst., 
mit dem Tatbestand nicht stimmt, dass also die spezifische Drehung, 
die als eine Naturkonstante gedacht war, tatsächlich mit allen denk- 
baren Umständen variiert, fingen auch die Versuche an, diese Ände- 
rungen zu erklären, d.h. in Beziehung zu andern gleichzeitigen Än- 
derungen der optisch aktiven Stoffe zu setzen. Zu diesem Zwecke sind 
im Laufe der Zeit fast sämtliche, für eine chemische Verbindung mög- 
liche, physikalische oder chemische Änderungen in Vorschlag gebracht 
worden. Hydrolyse, elektrolytische Dissociation, Verbindung mit dem 
Lösungsmittel, Molekularaggregation, ja sogar das Vorkommen von 
Kristallmolekeln in der Lösung (Wyrouboff) sind von Zeit zu Zeit zur 
Erklärung der Drehungsänderungen vorgeschlagen worden. Es ist von 
„Änderungen des atomistischen Gleichgewichts“ (Landolt) oder von 
direkter Überführung der Aktivität auf inaktive Molekeln (Walden) 
gesprochen worden; man hat versucht, die Drehungsänderung in Be- 
ziehung zu den gleichzeitigen Änderungen in Lichtbrechung (Kanno- 
nikoff) oder Molekularvolumen (Patterson) zu bringen. 

Fast keiner dieser Versuche hat einer genauern Prüfung gegen- 
über standhalten können. Viele derselben sind nie aus dem Stadium 
der Spekulation gelangt, und die übrigen sind fast sämtlich durch die 
neuen, physiko-chemischen Messmethoden vernichtet worden. Da 
diese Versuche somit wesentlich nur ein geschichtliches Interesse be- 
anspruchen können, und sie ausserdem wiederholt auf leicht zugäng- 
lichen Stellen?) ausführlich behandelt worden sind, werde ich mich 


») I. u. II. Diese Zeitschr. 55, 257; 56, 703 (1906). 
2) Landolt, Das optische Drehungsvermögen 8. 190—210; Walden, Ber. 
d. d. chem. Ges. 38, 375 (1905). 
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nicht dabei aufhalten, sondern nur die Reihe von Arbeiten, die in der 
neuesten Zeit gemacht worden sind, um eine Beziehung zwischen den 
sleichzeitigen Änderungen der Drehung und des Molekularvolumens 
von optisch-aktiven Stoffen aufzudecken, etwas näher besprechen. 

Die Idee dazu ist schon ziemlich alt!); erst durch die vorzüglichen 
Arbeiten Pattersons?) ist jedoch das nötige Material herbeigeschafft 
worden, um ihre Brauchbarkeit beurteilen zu können. 

Zu diesem Zwecke hat Patterson einen einzelnen aktiven Stoff, 
(las Diäthyltartrat, teils rein, teils in einer grossen Anzahl verschiedener 
Lösungsmittel gelöst, bei vielen verschiedenen Temperaturen und Kon- 
zentrationen genau untersucht. Der leitende Gedanke dabei war, dass, 
für einen und denselben aktiven Stoff, eine gewisse Änderung des 
Molekularvolumens von einer entsprechenden Änderung der Drehung 
begleitet sein müsste. Indem Patterson davon ausging, dass die 
Verhältnisse in unendlich verdünnten Lösungen die denkbar einfachsten 
sein müssten, extrapolierte er die spezifischen (oder molekularen) 
Drehungen zur unendlichen Verdünnung und untersuchte danach, ob 
die dadurch gefundenen Drehungs- und Volumenänderungen einander 
parallel gingen. Wie die nachstehende Tabelle?) zeigt, ist dies im 
srossen ganzen der Fall, obwohl es auch einzelne Ausnahmen gibt. 


MV («j) is 

Diäthyltartrat in Wasser 160-1 + 26-85 4 

na Methylalkohol 159-3 + 11-50 a: 

ö Glycerin 163-3 + 10.57 „ 
e Äthylalkohol 164 + 913 
ö n-Propylalkobol 167-5 + 7.40 
i-Butylalkohol 170.3 + 658 
“ sek.-Oktylalkohol 174.3 + 5.24 
« Benzol 175-1 u 
is Toluol 174.8 + 46 
PR o-Xylol 176-8 + 27 

. m-Xylol 176-5 + 18 

. p-Xylol 176-1 + 07 
2. Mesitylen 177-4 — 30 
Chloroform 178 — 32 


Gleich in seiner ersten Arbeit war Patterson darüber ganz im 
klaren, dass die Grösse, womit er arbeitete, das „berechnete Lösungs- 
volumen“, eine ziemlich schlecht definierte Grösse ist; er verwendet sie 


') Hesse, Lieb. Ann. 176, 234 (1875). 
?2) Journ. of the chem. $oc. Von Bd. 79 (1901) ab. 


®) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 4090 (1905). 
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dann auch unter der sehr bedingten Voraussetzung, dass sie in ge- 
nauem Verhältnis zu dem Binnendrucke der betreffenden Flüssigkeit 
steht, eine Voraussetzung, deren Unrichtigkeit von Tammann!) genü- 
gend nachgewiesen worden ist. Es zeigte sich dann auch, dass die 
angenäherte Parallelität, welche Patterson zwischen genannter Grösse 
und der Drehung aufgedeckt hatte, grösstenteils verloren ging, sobald 
andere Stoffe [namentlich die Mentholderivate]?) in die Untersuchung 
hineingezogen wurden. „Und selbst bestenfalls war die Übereinstin- 
mung doch nur qualitativer Natur; von einer auch nur angenäherten 
Berechnung einer Drehungsänderung aus der entsprechenden Änderung 
des Molekularvolumens oder umgekehrt war im allgemeinen nicht die 
Rede. Diese Berechnung war bisher nur innerhalb eines beschränkten 
Gebiets möglich, indem Patterson für drei verschiedene Menthol- 
lösungen die Relation: 

[Mo = [M) + 0:97 AMP, 
oder: Ale] = kAv 
fand, während er in allen übrigen Fällen verschiedene Werte der Kon- 
stante (anstatt 0-97) erhielt. 

Trotz dieser Unvollkommenheiten sind die Arbeiten Pattersons 
als ausserordentlich bedeutungsvolle zu betrachten, in erster Linie durch 
das sehr umfassende und äusserst zuverlässige Material, das er hervor- 
geschafft hat, und das stets als Basis für künftige Arbeiten auf diesem 
Gebiete dienen wird; und demnächst, weil er so energisch die Auf- 
merksamkeit auf den Zusammenhang zwischen den gleichzeitigen 
Drehungs- und Volumenänderungen der aktiven Stoffe gelenkt hat, 
welcher schon nach seinen Arbeiten als höchst wahrscheinlich anzu- 
sehen war und dann in der Folgezeit sicher nachgewiesen worden ist. 

Als ich im Herbst 1905 während einer sehr umfassenden Ver- 
gleichung der Drehungsänderungen der aktiven Stoffe mit den gleich- 
zeitigen Änderungen anderer Eigenschaften derselben auch mit den 
Arbeiten Pattersons in nähere Berührung trat, sah ich bald ein, dass 
der grosse Vorteil, welchen das Diäthyltartrat im Vergleich mit vielen 
andern aktiven Stoffen durch seine grosse Variabilität — die seinerzeit 
auch mich zur Untersuchung speziell dieses Stoffes geführt hatte — 
darbietet, vielleicht doch zu teuer gekauft wurde, indem genannter Stoff 
gleichzeitig ungewöhnlich komplizierte Verhältnisse aufzeigt. Wenn es 
gelingen sollte, einfache Beziehungen zwischen den Änderungen der 


!) Diese Zeitschr. 21, 529 (1896). 
*) Journ. chem. Soc. 87, 122 (1905). 
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Drehung und denjenigen anderer Eigenschaften aufzudecken, so würde 
es sich wahrscheinlich besser lohnen, mit solchen Stoffen anzufangen, 
die in optischer Hinsicht einfacher, als das Diäthyltartrat gebaut sind; 
diese Einfachheit würde sich u.a. auch durch eine normale Dispersion 
zeigen, während das Diäthyltartrat, wie ich gezeigt habe!) anomal dis- 
pergierend ist. 

Von solchem Material lagen vor allem die sorgfältigen Untersuchungen 
Heins?) über verschiedene Nikotinlösungen vor; als ich jetzt den Ge- 
danken Pattersons von dem Zusammenhang zwischen den Drehungs- 
und Volumenänderungen aufnahm, gelang es mir gleich, nachzuweisen, 
dass die Relation: 

A [e] == k4v 
für die meisten dieser Nikotinlösungen Geltung hat®), jedoch in ganz 
anderer Weise, als es Patterson sich gedacht hatte, indem die Kon- 
stante k hier für jede einzelne Art von Lösungen von der Konzentra- 
tion unabhängig ist, dagegen im allgemeinen in den verschiedenen Lö- 
sungen auch verschiedene Werte annimmt. 

Nachdem der Zusammenhang zwischen den Drehungs- und Volu- 
menänderungen hiermit als gesichert betrachtet werden durfte, entstand 
die Aufgabe, diejenige oder diejenigen andern Eigenschaftsänderungen 
aufzudecken, welche die sodann gefundenen, einfachen Verhältnisse in 
kompliziertern Fällen (z.B. in den Lösungen des Diäthyltartrats), wo die 
genannte Relation nicht gültig ist, verschleierten. Von den Eigen- 
schaften, von welchen hier die Rede sein konnte, schien mir das Mole- 
kulargewicht die grösste Wahrscheinlichkeit für sich zu haben. Die 
Abhängigkeit der Drehung vom Molekulargewicht ist zuerst von 
Freundlert) vermutet, der jedoch der Sache nicht auf den Grund 
gekommen ist, und die Frage ist später wiederholt diskutiert worden, 
namentlich von Walden’), dessen Resultate jedoch in allzuhohen: Grade 
das Gepräge der Willkür tragen®). Eine einfache Beziehung konnte 
denn auch, nachdem der Zusammenhang zwischen Drehung und Vo- 
lumen festgestellt war, nicht mehr erwartet werden, solange die 
Änderung des Molekulargewichts als einzige Variabele benutzt wurde. 


!) Diese Zeitschr. 41, 161 (1902). 
2) „Über d. spez. Drehungsvermögen u. d. Molekulargew. d. Nikotins.“ In- 
auguraldissert. Berlin 1896. 
®) Diese Zeitschr. 55, 257 (196). 
*) Ann. Chim. Phys. (7) 4, 256 (1895). 
5) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 378 (1905). 
®) Vgl. Patterson, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 4090 (1905); 40, 1243 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 38 
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Etwas ganz anderes ist es, diese Änderung zur Erklärung der häufig 
vorkommenden Abweichungen von dem genannten, einfachen Ver- 
halten zu verwenden. Auf dieser Grundlage entwickelte ich dann’ein« 
Hypothese), die besonders auf dem Beispiele des Diäthyltartrats un. 
der weinsauren Salze geprüft wurde, und die in mehrern Richtungen 
in den hier obwaltenden, verwickelten Verhältnissen Zusammenhang 
und Klarheit brachte. Als wesentlichen Fortschritt gab diese Hypo- 
these auch eine auf rationellen Grundlagen fussende Einteilung der optisch 
aktiven Stoffe, eine Einteilung, die sehr genau die Grösse der Drehungs- 
änderungen unter verschiedenen Umständen zum Ausdruck bringt. 

Während der fortgesetzten Beschäftigung mit dieser Hypothese hat 
es sich jetzt herausgestellt, dass sie sowohl eine festere Grundlage, als 
einen weit grössern Umfang erhalten kann, wenn man anstatt des „be- 
rechneten Lösungsvolumens“ den Binnendruck selbst als Anfangs- 
punkt der Entwicklungen. benutzt. Dass Patterson nicht die Stufe 
tiefer ging, die darin liegt, den Druckwert selbst anstatt den dadureli 
bestimmten Volumenwert zu benutzen, hatte seinen Grund darin, dass 
er den „Binnendruck“ in Flüssigkeiten als eine schlecht definierte 
Grösse betrachtete. Insofern hier von den Zahlenwerten des Binnen- 
druckes die Rede ist, mag diese Auffassung berechtigt sein (siehe 
die Zusammenstellung der Werte S. 603); der Begriff selbst ist aber so 
scharf abgegrenzt wie z.B. derjenige des osmotischen Druckes. 

Obwohl der Begriff des Binnendruckes schon lange bekannt ge- 
wesen ist, hat die dabei definierte Eigenschaft erst in der letzten Zeit, 
durch die grundlegenden Arbeiten Tammanns?), damit angefangen, 
etwas von der ihr unzweifelhaft zukommenden Bedeutung, namentlich 
zur Aufklärung der Verhältnisse homogener Systeme, zu erhalten. Die 
hier vorgelegte Arbeit bildet einen Versuch darauf, die Verwendung 
des genannten Begriffs noch umfassender zu machen. 

Als Grundlage für seine Theorie geht Tammann bekanntlich von 
dem Gedanken aus, dass eine gewisse Druckänderung stets dieselbe 
Eigenschaftsänderung herbeiführen muss, gleichgültig ob es der äussere 
oder innere Druck ist, der geändert wird, dass, mit andern Worten, 
äussere und innere Drucke vollkommen äquivalent sind, ein Gedanke, 
der unzweifelhaft nicht allein vollständig sachgemäss, sondern auch von 


!) Diese Zeitschr. 55, 257; 56, 703 (1906). 

2) Diese Zeitschr. 11—21 (1893—96). Die Ergebnisse sind vor kurzem in 
dem Buche: „Über die Beziehungen zwischen den innern Kräften u. Eigenschaften 
der Lösungen“ (1907) vereinigt worden, ein Werk, auf welches ich im folgenden 
häufig hinweisen werde. 
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einer ausserordentlichen Fruchtbarkeit ist. Mit grossartigem Scharfsinn 
und Allseitigkeit hat Tammann auf dieser Grundlage eine Theorie der 
homogenen Systeme aufgebaut, die in mehrern Richtungen bedeutende 
Fortschritte bringt, und deren Hauptvorteil der ist, dass sie mit der 
sleichen Sicherheit auf konzentrierte, wie auf verdünnte Lösungen ver- 
wendet werden kann. 

Wenn ich trotzdem gegen diese Theorie gewisse Einwände erhebe!!), 
so gilt dies nicht den Entwicklungen, auf die die einzelnen Abschnitte 
derselben aufgebaut sind, sondern der Weise, in welcher Tammann 
sich in jedem einzelnen Fall die zu benutzenden Zahlenwerte verschafft. 

Das Prinzip ist hier, dass man durch Vergleichung einer bestimmten 
Eigenschaftsänderung (Wärmeausdehnung, Kompressibilität) einer Lösung 
mit derselben Änderung des Lösungsmittels, für welches diese Ände- 
rung unter verschiedenen äussern Drucke bekannt ist, denjenigen äussern 
Druck (beim Lösungsmittel) aufsucht, bei welchem die beiden Ände- 
rungen zusammenfallen. Der betreffende äussere Druck (— 1 Atm.) 
wird dann als mit der Differenz der Binnendrucke von Lösung und 
Lösungsmittel identisch betrachtet; diese Methode wird bis zu 4-norm. 
Lösungen verwendet, und die sodann bestimmten Differenzen des Bin- 
nendrucks sollen nach Tammann als ein Mass für die gegenseitige 
Anziehung zwischen den Komponenten der Lösung aufgefasst werden. 

Dabei hat jedoch Tammann übersehen, dass der gelöste Stoff doch 
auch einen gewissen Wert der betreffenden Eigenschaftsänderung be- 
sitzen muss, ein Wert, mit dem man in nicht allzuverdünnten Lösungen 
unbedingt rechnen muss. Tammann verwendet wohl diese Betrach- 
tung gegenüber solchen Eigenschaften wie Viskosität, Lichtbrechung 
u. dergl.; er bemerkt aber gleichzeitig?) mit allem Nachdruck, dass 
dieser Vorbehalt nicht für die Wärmeausdehnung und Kompressibilität 
Bedeutung hat, eben die beiden Eigenschaften, mit deren Hilfe er sämt- 
liche Zahlenwerte ableitet. Diese Sonderung der Eigenschaften in zwei 
Gruppen kommt mir ganz willkürlich und unbegründet vor. Wenn 
die Auffassung Tammanns richtig wäre, so sollte die Reihenfolge der 
zusammengehörigen Eigenschaftsänderungen der verschiedenen Flüssig- 
keiten der Reihenfolge der Drucke (innern oder äussern), welchen sie 
unterworfen sind, parallel gehen. Dies ist aber ganz undenkbar, schon 
deswegen, weil das Wasser, das von allen untersuchten Flüssigkeiten 
den höchsten Binnendruck besitzt, sich durch Erhitzung umso mehr 


') Siehe auch Lussana. Beiblätter 1896, 354. 
2) Loc. eit. S. 141. 
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ausdehnt, je höherm Drucke es unterworfen wird, während sämtliche 
andern untersuchten Flüssigkeiten sich entgegengesetzt verhalten. 

Nennt man nun die betreffende Änderung des gelösten Stoffes de,, 
diejenige des Lösungsmittels de,, so berechnet sich nach der Mischungs- 
regel, wenn n, Teile gelöster Stoff und », Teile Lösungsmittel in der Einheit 
vorhanden sind: 

de = n,de, + N,d8,. 

Erst wenn es sich zeigen sollte, dass die für die Lösung gefundene 
Eigenschaftsänderung dE von de verschieden wäre, könnte von einer 
Binnendruckdifferenz die Rede sein, eine Differenz, die (indirekt) durch 
0E—de bestimmt ist, und die unzweifelhaft als ein Mass für die 
gegenseitige Anziehung zwischen den Komponenten der Lösung ange- 
sehen werden muss. 

Tammann sucht die Berechtigung seiner Theorie dadurch zu be- 
weisen, dass man durch Verwendung von verschiedenen Eigenschafts- 
änderungen dieselben Werte für Ak (die Binnendrucksdifferenz zwi- 
schen Lösung und Lösungsmittel) erhält. Damit wird aber nur gesagt, 
dass die Mischungsregel für die verschiedenen hier besprochenen Eigen- 
schaftsänderungen (die Änderungen des Volumens mit Temperatur und 
Druck) im gleichen Grade gilt. Dass dies so ist, kann nicht besonders 
überraschen, wenn man sich erinnert, dass jede Abweichung von der Mi- 
schungsregel als ein Zeichen von einer Anziehung zwischen den Kom- 
ponenten der Mischung aufzufassen ist; diese Anziehung wird sich im 
allgemeinen den verschiedenen Eigenschaftsänderungen gegenüber einiger- 
massen gleich äussern müssen. 

Selbst das von Tammann mitgeteilte Beobachtungsmaterial spricht 
entschieden gegen die Zulässigkeit seiner Berechnungsmethode. Es 
enthält nämlich eine Anzahl von Fällen, wo die Isobare der Lösung 
die Isobare des Lösungsmittels schneidet, statt eine derselben zu decken, 
wie die Theorie es verlangt. Wenn Tammann in seiner Auffassung 
recht hat, so beruht diese Anomalie darauf, dass die Anziehung zwi- 
schen den Komponenten der Lösung und damit Ak mit der Temperatur 
stark variiert. Dass etwas in der Richtung möglich ist, lässt sich nicht 
in Abrede stellen. Die hier besprochenen grössern Abweichungen dürften 
jedoch in erster Linie darauf beruhen, dass der Unterschied des Tenı- 
peraturkoeffizienten des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels in den 
betreffenden Fällen besonders grosse Werte annimmt. 

Den Berechnungen Tammanns zufolge sollte auch zwischen voll- 
ständig indifferenten Stoffen stets eine grössere oder kleinere Anziehung 
vorhanden sein, indem die berechnete Ak äusserst selten gleich Null 
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ist. Um nachzusehen, wie es sich hiermit verhält, habe ich die Iso- 
| baren einer Reihe von Lösungen des Diäthyltartrats (nach Patterson) 
; und des Nikotins!) berechnet. Die folgenden Tabellen enthalten die 
spezifischen Gewichte der reinen Lösungsmittel und der Lösungen bei 
den Temperaturen ? und ausserdem die Quotienten der spezifischen 
Volumina bei ? und 0° (resp. 20°), sowohl die direkt beobachteten, als 
die nach der Mischungsregel berechneten Quotienten, sowie endlich die 
Differenzen beider Reihen. 


Nikotin Wasser Äthylalkohol 
t di v:% t dils u:% t dis v:0 
0 1.0250 0 0.9999 0 0.8090 
10 1.0180 1.0069 19 0.9997  1-0001 10 0.8004 1-0107 
20 1.0100 1.0148 20 09982 1-0016 20 0.7918 1-0217 
30 1.0025 1.0224 30  0-9957 1-0042 30 0.7832 1.0330 


0.9948 40 0.9922 1.0077 


Nikotin in Wasser. 


. 2. 
p = 51-48. p = 41-15 
t dis v:9, v:v,ber. A dis v:0, v:ir,ben 4 
0 1.0479 1.03% 


10 1.0410 1-0066 1-0036 0.0030 1.0332 1.0056 1.0029 0.0027 
20 1.0337 1.0138 1-0080 0.0058 1.0275 1-0112 1.0065 0.0047 
30 1.0262 1.0212 1-0136 0.0076 1-0209 1.0178  1-0117 0.0061 
1.0181 1:0295 1.0193 1.0250 1.0169 


3. 4. 
p = 1415 p = 6-% 

0 1.0130 1-0061 

10 1.0113 1.0017 1.0011 0.0006 1.0053 1-0008 1.0006 0.0002 

20 1-0083 1-0047 1-0027 0.0020 1.0081 1.0080 1.0017 0.0013 

30 1.0045 1-0085 1-0068 0.0017 1.0001 1.0060 1-0055 0.0005 

1.0129 1.0109 0.0020 0-9962 1.0100 1-0092 


Nikotin in Äthylalkohol. 
1. 2 


_. 


p = 56:73 p = 41.90 
0 0.9283 0.8955 
10 0.9199 1-0091 1.0085 0.0006 0.8872 1.0094 1.0091 0.0003 
20 0.9115 1-0184 1.0178 0.0006 0.8789 1-0189  1-0188 0.0001 
30 0.9031 1-0279 1.0270 0.0009 0.8706 1-0286 1-0286 0.0000 
3. 4. 
0 0.8615 0.8288 


10 0.8531 1.0099 1-0097 0.0002 0.8205 1.0101  1-0103 — 0.0002 
20 0:8447 1-0199 1.0199 0.0000 0.8122 1.0204 1.0209 — 0.0005 
30 0.8363 1-0301 1-0303 — 0.0002 0.8039 1.0310 1.0320 — 0.0010 


!) Winther, Diese Zeitschr. 60, 588 (1907). 


598 


Diäthyltartrat Wasser Diäthyltartrat in Wasser 
p = 75-05 
t do u: V: U Tee ER Fe ER a 4 
20 1.2051 1.1672 
30 1-1950 1.0085 1.0026 1.1584 1-0076  1-1070 0.0006 
40 1.1849 1-0171 1-0060 1.1494 1.0155  1-0143 0.0012 
50 1.1748 1-0258 1-0103 1.1401 1.0238 1-0220 0.0018 
60 1.1646 1.0348 1.0152 1.1300 1.0329 1.0299 0.0080 
70 1.1545 1-0439 1.0209 1.1203 1.0418 1.0381 0.0037 
80 1.1444 1.030 1.0271 1.1105 1.0510 1.0466 0.0044 
p = 50.225 p = 35-03 
20 1.1154 1.0575 
30 1.1080 1.0067 1-0055 0-0012 1:0525 1.0047 1.0041 0.0006 
40 1.1003 1.0137 1.0115 00022 1.0470 1-0100  1-0088 0.0012 
50 1.0922 1.0212 1-0180 0-0032 1-0407° 1.0162 1.0141 0.0021 
60 1.0838 1.0291 1.0250 0-0041 10342 1-0225 1.0201 0.0024 
70 1.0752 1-0374 1.0324 0-050 1.0270 1.0299 1.0267 0.0032 
80 1.0662 1.0461 1-0401 0.0060 1.0195 1.0373 1.0335 0.0038 
p = 10.08 p=b5 
20 1.0215 1.0096 
30 1-0181 1.0033 1-0031 0.0002 1:0066 1-0030 1-0029 0.0001 
40 1.0140 1.0074 1.0071  0-0003 1.0027 1.0069 1-0066 0.4003 
50 1.0091 1-0123 1.0119 0-0004 0:9983 1.0113 1-O0111 0.0002 
60 1.0037 1.0177 1.0172 0.0005 0:9934 1.0163 1.0161 0.0002 
70 0.9978 1-0238 1.0232 10-0006 0.9878 1.0221 1.0221 0.0000 
80 0.9913 1-0305 1-0297 0.0008 0-9817 1.0284 1.0283 0.0001 
Methylalkohol Diäthyltartrat in Methylalkohol 
p=17 
20 0.7917 1.0823 
30 0.7821 1.0123 1.0723  1-0093 1.0095 — 0.0002 
40 0.7726 1.0247 1.0622 1.0190 1.0190 0.0000 
50 0.7630 1.0376 1.0522 1.0286 1.0288 — 0.0002 
p = W p=% 
20 0.9707 0.8744 
30 0.9607 1.0104 1-0103 0.0001 0.8646 1.0113 1.0113 0.0000 
40 0.9508 1.0209 1.0208 0.0001 0.8548 1.0229 1.0228 0.0001 
50 0.9408 1-0318 1-0317 0-0 01 0.8449 1.0349 1.0346 0.0003 
20 0.8230 0.8067 
30 0.8133 1.0119 1-0119 0.0010 0.7974 1.0117 1.0121 — 0.0004 
40 0.8036 1.0241 1-0239 0.0002 0.7880 1.0237 1.0244 — 0.0007 
50 0.7940 1.0365 1.0364 0-0001 0.7787 1-0360 1-0370 — 0.0010 
Äthylalkohol Diäthyltartrat in Äthylalkohol 
p = 60 
20 01912 1.0054 
30 0.7825 1-0111 0-9956 1.0099 1.0095 0.0004 
40 0.7737 1-0226 0.9858 1-0199 1.0193 0.0006 
50 0.7649 1-0344 0.9760 1-0301 1-0293 0.0008 
60.0.7560 1-0466 0-9661 1.0407 1.0395 0.0012 
p = p = % 
20 0.9210 0.8532 
50 :0:9147 1.0102 1-0101 0.0001 0.8444 1.0104 1.0106 — 0.0002 
40 0.9051 1-0209 1.0204 00005 0.8354 1.0213 1.0215 — 0.0002 
50 0.8953 1.0320 1.0509 0.0011 0.8260 1.0329 1.0327 0.0002 
60 0.8858 1-0431 1-0419 0.0012 0.8164 1.0451 1-0443 0.0008 
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ds 


20 0.8240 
30 0.8152 
40 0.8062 
50 0.1973 

0 0.7882 


20 1-2613 
30 1-.2552 
40 1.2490 
50 1:2423 

0 11-2359 


20 1.2280 
30 1.2191 
40 1.2104 
50 1-2018 
1.1927 


20 1.2522 
30 1-2451 
40 1.2380 
50 1.2310 
1.2238 


2) 1.2602 
30 1.2540 
401-2475 
50 1.2412 
0 1-2347 


20 1.1036 
30 1.0929 
40 1.0822 
50 1.0716 


20 0.9418 
30 0.9310 
40 0.9202 
0.9093 


20 1-4879 
30 1.4690 
101-4496 


p—= 8455 


Yilye VO 4 


p = 10.94 


1.0109 1.0108 0.0001 
1.0221 1-0220 0.0001 
1-0335 1.0335 0.0000 
1.0454 1.0452 


Glycerin 


1.0049 
1.0099 
1.0153 
1-0205 


p = 699 


1.0073 1-0074 — 0.0001 
1.0145 1.0149 — 0.0004 
1.0218 1-0226 — 0.0008 
1.0296 1.0305 


1.0057 1.0057 0.0000 
1-0115 1.0116 — 0.0001 
1-0172 1.0178 — 0.0006 
10232 1.0239 
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de u el 
„-s 

0.8059 

0.7970 1.0111 1.0109 0.0002 

0.7881 1-0226 1-0224 0.0002 

0.7792 1.0343 1.0340 0-0003 

0.7703 1.0462 1.0460 0.0002 


Diäthyltartrat in Glycerin 
p = 89.98 

1.2150 
1.2053 1.0080 1-0081 — 0.0001 
1.1956 1.0162 1-0164 — 0.0002 
1.1860 1.0245 1.0247 — 0.0002 
1.1762 1.0330 1.0334 — 0.0004 


p = 481% 


1-2398 
1.2318 1.0065 1-0065 0.0000 


12238 1-0131 1.0134 — 0-0003 4 
1.2155 1.0200 1-0204 — 0:0004 ü 
1-2073 1.0269 1.0274 . 


p = 9.906 
1.2584 

1.2520 1.0051 1.0052 — 0-0001 
1-2453 1-0105 1-0106 — 0.0001 
1.2388 1.0158 1.0163 — 0:0005 
12317 1.0217 1.0220 — 0.0003 


p = 485 


1.0049 1.0051 — 0.0002 
1.0102 1.0102 0.0000 
1-0153 1.0158 — 0.0005 
1-0206 1.0213 


p = 152 


1:.0093 1.0095 0.0003 
1-0193 1.0190 0.0008 
1:.0299 1-0288 0.0011 


p—= 
1.0116 1.0113 0.0003 


1-0235 1.0231 0-.0004 
1:0357 1.0349 


Chloroform 


1-0129 
1.0264 


Diäthyltartrat in Benzol 


Benzol 
0.8789 

0.8682 1-0123 
0.8574  1-0251 
0.8467 1.0380 


p = 
1.0160 
1.0053 1.0106 1-01038 0.0003 
0.9946 1-0215 1.0210 0.0005 
0.9840 1.0325 1.0319 0.0006 


p=W 
0.9028 
0.8920 1.0121 1.0119 0.0002 
0.8813 1.0244 1-0243 0.0001 
0.8706 1-0370 1.0368 


Diäthyltartrat in Chloroform 
p = 19.9 

1.2530 

1-2419 1.0089 1.0094 — 0.0005 

1.2308 1-0180 1.0189 — 0.0009 

1-2197  1-0273 1.0287 — 0.0014 
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t ats EEK EEE | fe FE er Er 
p = 60.036 p = 39.913 
20 1.3034 1-3598 
30 1-2910 1-0096 1-0102 — 0.0006 13455 1.0107 1-0111 — 0.0004 
40 12785 1-0195 1-0208 — 0.0013 1-3312 1-0215  1-0226 — 0.0011 
50 1.2659 1-0296 1-0316 — 0-0020 1.3170 1-0325  1-0345 — 0-0020 


p = 1912 p = 8.995 

20 1-4230 1.4558 

30 1-4065 1.0117 1-0121 —0.0006 1.4381 1.0123 1.0125 — 0.0002 
40 1-3899 1.0238 1-0246 — 0.0008 1-4204 1.0249 1.0255 — 0.0006 
50 1.3732 1.0363 1.0376 — 00018 11-4027 1.0378 1.0391 — 0-0013 


Durch Verwendung der Prinzipien Tammanns auf dieses Ma- 
terial kommt man zum folgenden Ergebnis. Beim Vermischen von 
Wasser mit Nikotin oder Diäthyltartrat nimmt der Temperaturkoeffizient 
zu, was eine Vergrösserung des Binnendruckes bedeutet; Ak ist somit 
positiv. Da sich diese Vergrösserung ununterbrochen bis zu p = 100 
streckt, muss man hiernach schliessen, dass der Binnendruck des Di- 
äthyltartrates und des Nikotins grösser als derjenige des Wassers sei. 
In derselben Richtung zeigen die Messungen der Lösungen in Methyl- 
und Äthylalkohol, Benzol und Chloroform. Beim Vermischen dieser 
Flüssigkeiten mit dem Diäthyltartrat nehmen die Temperaturkoeffizienten 
ab, was gleichfalls auf eine Vergrösserung des Binnendruckes deutet. 
Dagegen nimmt der Temperaturkoeffizient des Glycerins beim Ver- 
mischen mit dem Diäthyltartrat zu, was nach dem allgemeinen Ver- 
halten der Flüssigkeiten auf eine Verminderung des Binnendruckes 
hindeutet. Nun liegt wohl der Binnendruck des Glycerins bedeutend 
höher als derjenigen des Methylalkohols und der übrigen Flüssigkeiten, 
ist jedoch bedeutend kleiner als derjenige des Wassers (siehe die Zu- 
sammenstellung S. 603), so dass eine Vergleichung der Verhältnisse 
des Glycerins und des Wassers notwendig auf einen Widerspruch 
führen muss. 

Lenkt man dagegen die Aufmerksamkeit auf das Verhalten des 
gelösten Stoffes, so zeigt sich, dass die positiven oder negativen Ände- 
rungen der Temperaturkoeffizienten überall dadurch bestimmt werden, 
ob der Temperaturkoeffizient des Lösungsmittels grösser oder kleiner 
als derjenige des gelösten Stoffes ist. 

Die Differenzen zwischen den für die Lösungen gefundenen und 
den nach der Mischungsregel berechneten Temperaturkoeffizienten zeigen 
in vielen Fällen durch ihren regelmässigen Verlauf (siehe die oben- 
stehenden Tabellen), dass eine ausgeprägte Anziehung zwischen den 
Komponenten der Lösung vorhanden ist. Von einer Berechnung der 
Grösse dieser Anziehung, durch die Änderung des Binnendruckes g°- 
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messen, ist jedoch nicht die Rede, schon deswegen, weil die Differenzen 
sowohl positiv als negativ ausfallen, während in homogenen Systemen 
indifferenter Stoffe wohl nicht von negativer Anziehung gesprochen 
werden kann. 

Um den tatsächlichen Binnendruck einer Lösung bestimmen zu 
können, ist es offenbar notwendig, das wirkliche Volumen einer der 
Bestandteile in der Lösung zu kennen. Wie Tammann!) gezeigt hat, 
ist jedoch die Volumenänderung bei der Bildung einer Lösung in der 
Regel so komplizierter Natur, dass es bisher ganz unmöglich gewesen ist, 
die einzelnen Phasen dieser Änderungen voneinander zu scheiden. 

In der vorliegenden Arbeit werde ich die Prinzipien entwickeln, 
nach welchen sich unter gewissen Bedingungen diese Bestimmung des 
wirklichen Volumens gelöster Stoffe ausführen lässt, wodurch die Mög- 
lichkeit einer rationellen Untersuchung des Binnendruckes von Lösungen 
und der damit verbundenen Eigentümlichkeiten gegeben ist. Das „wirk- 
liche (spezifische) Volumen eines Stoffes in der Lösung“ wird als das- 
jenige Volumen definiert, das der reine Stoff einnehmen würde, wenn 
er einer Druckänderung, die gleich ist der Differenz zwischen dem 
Binnendrucke der Lösung und des reinen Stoffes, unterworfen wurde. 

Für diesen Zweck habe ich mehrmals für bestimmte Werte des 
Binnendruckes der verschiedenen Lösungsmittel, oder jedenfalls für die 
Reihenfolge dieser Eigenschaft bei den verschiedenen Flüssigkeiten 
(tebrauch gehabt. Das hierzu vorliegende Zahlenmaterial ist äusserst 
sparsam vorhanden und teilweise von höchst zweifelhaftem Ursprunge. 
Die ersten Bestimmungen rühren von van der Waals?) her, der den 


„Molekulardruck“ K = mit Hilfe der aus den kritischen Daten 


a 
(MV 
abgeleiteten Werte für « berechnet. Auf einem ganz verschiedenen Wege 
hat Stefan?) diese Eigenschaft bestimmt, indem er die Arbeit, die 
notwendig ist, um ein Flüssigkeitsteilchen vom Innern der Flüssigkeit 
bis zur Oberfläche derselben, also gegen den Binnendruck (der als Mass 
für die gegenseitige Anziehung der Flüssigkeitsteilchen untereinander 
anzusehen ist) zu bewegen, als die Hälfte der Verdampfungswärme 
gleich betrachtet. Da Stefan nur ganz vereinzelte Zahlen mitgeteilt 
hat, habe ich nach den Messungen Regnaults?) über Verdampfungs- 


!) Diese Zeitschr. 21, 529 (1896). 
?) „Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes.“ 2. Aufl. I. 


*) Nach Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie. 2. Aufl. I. S. 352. 
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wärmen einige Werte des Binnendruckes nach dieser Methode berechnet. 
Die grösste Anzahl von diesbezüglichen Werten, gleichzeitig aber mit 
der geringsten theoretischen Begründung, wird von J. Traube mitge- 


teilt. Er berechnet den Binnendruck als Quotient aus der Grösse RT 


und dem „molekularen Kovolumen“, Je nach den Werten, welche er 
zu verschiedenen Zeiten für dieses „Kovolumen“ angenommen hat, be- 
rechnet Traube zwei verschiedene Zahlenreihen, welche beide in der 
nachstehenden Tabelle aufgeführt sind. In der ersten Kolumne dieser 
Tabelle findet sich eine Reihe von Werten, die ich in der folgen- 
den Weise berechnet habe. Schreibt man die Zustandsgleichung von 
van der Waals für einen gewissen äussern Druck: 

(ı +K)(MV, —b)= RT 
und für einen andern äussern Druck: 

(+ K)(MV,—b) = RT, 
so wird: 2 RT % RT 
b = a — a 

wonach, indem y, =1, » =p, MV, = MV, und MY, = MV 
gesetzt wird: 


en ze V(= a > 
a + Mv MV, 
Be; A 


r 


Die Grösse MV: MV, ist einfach die Volumenverkleinerung pro 
Einheit der Flüssigkeit, wenn der äussere Druck von 1 bis p Atmo- 
sphären steigt, und die Formel gestattet somit eine Berechnung des 
Binnendruckes für diejenigen Flüssigkeiten, deren Kompressionsverhält- 
nisse genau untersucht worden sind. Um die Zulässigkeit dieser Be- 
rechnungsweise zu zeigen, habe ich in der folgenden Tabelle einige 
Werte für ÄX für verschiedene äussere Drucke, welche mit Hilfe der 
Kompressionsmessungen Amagats!) gewonnen wurden, vereinigt. Die 
Werte gelten für 0° und sind in Atmosphären ausgedrückt. 


p= 100 200 300 400 500 1000 Atm. 
Wasser 4891 4891 4884 4884 4876 4840 
Methylalkohol 2421 2421 2434 2431 2438 2440 
_ Äthylalkohol 2028 2028 2027 2026 2025 1998 
Propylalkohol 1898 1886 1883 1877 1870 1823 
Schwefelkohlensttof — 2197 2184 2177 2171 2104 
Aceton 1774 1761 1751 1741 1733 1697 
Äthylchlorid 1534 1536 1539 1537 1535 1517 
Äthyläther 1215 1215 1223 1217 1213 1176 


!) Ann. Chim. Phys. [6] 29, 505 (1893). 
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Wie man sieht, schwanken diese Werte nur sehr wenig mit dem 
äussern Drucke, so dass man mit grosser Genauigkeit auf p=1 extra- 
polieren kann. Die immerhin sehr kleinen Variationen sind wohl darin 
begründet, dass die Gleichung von van der Waals für die betreffen- 
den Flüssigkeiten nur mit einer gewissen Annäherung gültig ist. 

Für die übrigen Flüssigkeiten, wo solche Kompressionsmessungen 
in ähnlicher Vollständigkeit nicht vorliegen, habe ich (nach den Tabellen 
von Landolt-Börnstein) die bisher vorliegenden, vereinzelten Mes- 
sungen benutzen müssen, indem ich, soweit möglich, stets die für 
niedrige Temperaturen (in der Nähe von 0°) gültigen Werte vorge- 
zogen habe, 

Winther v.d.Waals Stefan TraubeI Traube II 


Wasser 4900 10700 12400 2330 —_ 
Glycerin 3493 —_ — 1580 —_ 
Ameisensäure — _ — 1490 _ 
Essigsäure 3143 —_ _ 1260 2310 
Methylalkohol 2420 — _ _ 3450 
Schwefelkohlenstoft 2200 28% _ _ _ 
Äthylenbromid 2114 - = = 
Äthylenchlorid 2063 = — 1170 _ 
Äthylalkohol 2030 2400 = 1330 2160 
Propylalkohol 1900 _ — 1330 1800 
Kohlenstofftetrachlorid 1824 .- 1952 — — 
Benzol 1792 -- 2011 990 1390 
Aceton 1790 — _ 1290 _ 
Methylacetat 1709 2225 -- 1200 = 
Chloroform 1680 _- 2096 — — 
Toluol 1638 = e 940 u 
Äthylehlorid 1536 2040 — 1040 _ 
Äthylacetat 1486 _ 1000 1140 
Äthyläther _ 1220 1430 1411 910 9% 


Die Werte von van der Waals und mir gehen einander voll- 
stindig parallel; es ist dies mit den übrigen Reihen nicht ganz der 
Fall; jedoch enthält die letzte Reihe (II) von Traube nur eine einzige 
Ausnahme (Essigsäure oder Methylalkohol) von dieser Reihenfolge, so 
dass sie ganz sicher nicht viel von der tatsächlichen verschieden ist. 
Dagegen sind die einzelnen Werte ja nicht von derselben Sicherheit. 
Im folgenden werde ich fast ausschliesslich meine Werte benutzen, 
welche jedenfalls den Vorteil besitzen, dass sie auf einer einheitlichen 
Grundlage berechnet sind. 

Die folgenden theoretischen Entwicklungen sind zum grossen Teil 
als ein Programm aufzufassen, dessen Einzelheiten erst nach und nach 
ausgeführt werden können. Ich habe mich dafür bemüht, die aufge- 


“= ö 


ak 
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stellten Prinzipien soweit als irgend möglich in ihren Konsequenzen 
zu folgen; dadurch sind einige Schlüsse mitgelaufen, deren Prüfun; 
zurzeit nicht ausführbar ist, weil das nötige Material fehlt. Wenn 
ich jedoch alles mitgenommen habe, so geschieht es in der Absicht, 
ein einheitliches Bild davon zu geben, was augenblicklich auf einer 
wohldefinierten Grundlage von den Drehungsänderungen und ihren 
Ursachen gesagt werden kann. 


II. Theorie. 


Als Basis für die theoretischen Entwicklungen gehe ich von den 
drei folgenden Grundsätzen aus: 

I. Isotherme Volumenänderungen in homogenen Systemen 
können entweder durch Änderung des (innern oder äussern) 
Druckes oder durch Änderung des Associations-, Dissocia- 
tions- oder Verbindungsgrades oder durch gleichzeitige 
Einwirkung beider Ursachen verursacht werden; andere 
Möglichkeiten für volumenändernde Ursachen sind ausge- 
schlossen. 

Dieser Satz ist für eine molekular-theoretische Betrachtung als 
nahezu „selbstverständlich“ anzusehen; aber auch von einem objektiven 
Standpunkte aus scheint er mir ziemlich unangreifbar zu sein. Von 
den Tatsachen, die gegen ihn ins Feld geführt werden können, sind zu 
nennen die Verstiche F. Brauns!) über die Volumenänderungen von 
Gasen beim Vermischen ohne Änderung des Druckes; diese Versuche 
betreffen Stoffe, wie Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd, Stickstoff, Luft 
und Wasserstoff. Beim Vermischen der beiden letztgenannten ist die 
Volumenänderung gleich Null; beim Vermischen von Stickstoff und 
Wasserstoff ist sie äusserst klein, wogegen sie sehr bedeutend steigt, 
wenn eines der Bestandteile Kohlendioxyd oder Schwefeldioxyd ist, 
also Stoffe, welche von dem einfachen Boyleschen Gesetz stark ab- 
weichen. Selbst wenn man von diesem Umstande absieht, können 
diese Abweichungen vom Summationsgesetze niemals den oben aufge- 
stellten Satz unhaltbar machen. Nach Tammann?) ist nämlich die 
Änderung des Binnendruckes beim Vermischen zweier Stoffe als ein 
Mass für ihre gegenseitige Anziehung anzusehen. Obwohl dieser Be- 
grdf ursprünglich mit Rücksicht auf Flüssigkeiten entwickelt worden 
ist, liegt doch kein Grund vor, ihn nicht ebensogut an Gasen anzu- 
wenden. Die beobachteten Volumenänderungen sind somit derart aui- 


1) Wied. Ann. 34, 943 (1888). 
2) Loc. eit. S. 89, 
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zufassen, dass sie durch Änderungen des Binnendruckes verursacht 
sind, welche Änderungen dann weiter die gegenseitige Anziehung der 
Bestandteile der Mischung ausdrücken. 

Ayısserdem sind zu nennen die Berechnungen Tammanns!), die, 
trotz die im vorausgehenden vorgeführten Bedenken gegen die Theorie 
als Ganzes, jedoch unzweifelhaft die Tatsache anzeigen, dass durch 
\ischung zweier Flüssigkeiten, die im voraus unter denselben Binnen- 
druck (denjenigen der Mischung) gebracht, gedacht werden, jedoch 
recht bedeutende Volumenänderungen stattfinden könrien. Die für diese 
jerechnung gewählten Stoffe, Wasser und Äthylalkohol, sind jedoch 
beide stark associiert?). Bei dem Vermischen und der dabei hervor- 
scbrachten Verdünnung jeder derselben muss ihr Associationsgrad ge- 
ändert werden; wenn die Änderung des Associationsgrades wie es wohl 
sewöhnlich der Fall ist, von einer Volumenänderung begleitet ist, so 
findet die bei der Mischung stattfindende Volumenänderung hierdurch 
eine genügende Erklärung. 

Il. Jede Änderung der Drehung eines optisch aktiven 
Stoffes ist ursächlich mit einer Volumenänderung verknüpft. 

Ill. Jede Volumenänderung, die ausschliesslich durch 
eine Druckänderung verursacht wird, ohne dass der Asso- 
ciations-, Dissociations- oder Verbindungsgrad dabei geän- 
dert wird, ist von einer damit proportionalen Drehungsände- 
rung begleitet. 

Dass die Drehungsänderungen mit den Volumenänderungen sehr 
nahe verknüpft sind, ist a priori ein sehr wahrscheinlicher Gedanke 
und wird ausserdem durch die frühern Arbeiten von Patterson?) und 
mirt) ausser allen Zweifel gesetzt. Das Neue, das hier auftritt (Satz II), 
ist somit nur die Voraussetzung, dass ein optisch aktives Molekül, das 
seine Konstitution völlig unverändert erhält, ohne sich mit irgend einem 
zweiten Molekül zu verbinden, dass dies Molekül, wenn es einer Ände- 
rung des Druckes (innern oder äussern) und damit des Volumens 
unterworfen wird, eine Drehungsänderung aufweist, die der erzielten 
Volumenänderung proportional ist, d. h.: 

4|e] = kAp, (1) 

wo 9 das (wirkliche) spezifische Volumen des Stoffes ist. 
Diese Relation lässt sich, soweit ich sehen kann, nicht von einer 
ı) Diese Zeitschr. 11, 689 (1893). 
?) Ramsay, Shields, Diese Zeitschr. 12, 468, 471 (189). 


°) Journ. Chem. Soc. Von Bd. 79 (1901) ab. 
*) Diese Zeitschr. 55, 257; 56, 703 (1906). 
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noch allgemeinern Grundlage ableiten!). Dagegen sind zahlreiche Eı- 
fahrungen vorhanden, die auf seine Berechtigung hinzeigen. In einer 
frühern Arbeit?) habe ich die Berechnung von zwölf aktiven Flüssig- 
keiten mitgeteilt, für welche die Relation A[a] = kA gegenüber Ten:- 
peraturänderungen gültig war. Seitdem ist hierzu das Di-/-menthy|- 
diacetyl-/-tartrat®) gekommen, das, wie die Tabelle zeigt, ebenfalls den: 
Gesetz folgt. 
Di-/-menthyldiacetyl-/!-tartrat. 


t [@]p Ale) y dy k 
er 1.77 BR 0:0254 70 
49.3 71-98 0.9725 
3.02 0.0424 71 
103.0 75-00 » 1:0149 

m 1-31 we 0.0219 60 

129.0 76-31 y 1-0368 aa z 
150.0 77-54 & 1-0552 20.0 
67 


Zwar weiss man vorderhand nichts von dem Molekularzustande 
irgend einer der 13 Flüssigkeiten. Wenn sie aber auch sämtlich mehr 
oder weniger associiert wären, würde dies ja nicht im geringsten die 
Berechtigung des aufgestellten Satzes (III) beeinflussen, der ja nur sagt, 
dass die Relation jedenfalls unter den einfachsten Umständen statt- 
finden wird, wenn nämlich Änderungen des Associationsgrades ausge- 
schlossen sind. Dass molekulare und andere Wirkungen einander derart 
kompensieren sollten, dass jedoch die einfache Relation daraus resul- 
“tierte, ist wohl bei dem hier vorliegenden grossen Material und durch 
ein so grosses Temperaturintervall ganz undenkbar. 


) Die theoretische Optik führt für die Drehungswinkel zur Formel (siehe 
Drudes Lehrbuch der Optik. 1. Aufl. S. 374): 


wi; ‚ 
a s.—-(n —n), 


wo z die Schichtdicke, A die Wellenlänge, n’” und n’ die Brechungsquotienten für 
die beiden zirkularpolarisierten Lichtstrahlen darstellen, worin der planpolarisierte 
Strahl sich teilt. Mit Benutzung von der Refraktionsäquivalente von Gladstone 
(n—1)yp = konst., erhält man: 


"—Dy-a "—Yy=a 
n —a n 
a ee oder: ay = [el = 2: (, — 4), 


also konstant für eine bestimmte Wellenlänge. Weil dies niemals stattfindet, muss 
entweder die Benutzung der Refraktionsäquivalente oder, was wahrscheinlicher ist, 
die theoretische Drehungsformel unrichtig sein; was den Einfluss der Wellenlänge 
betrifft, ist ja übrigens diese Formel unbedingt als falsch auszusprechen. 

%2) Diese Zeitschr. 55, 257 (1906). 

®, Patterson, Kaye, Journ. Chem. Soc. 89, 1892 (1906). 
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Nachdem somit die Berechtigung der aufgestellten Sätze wahr- 
scheinlich gemacht worden ist, gehe ich zur theoretischen Entwicklung 
auf der gegebenen Grundlage über. Die Entwicklung fällt naturgemäss 
in zwei Hauptabschnitte, je nachdem die betrachteten Drehungsände- 
rungen bei einer und derselben oder bei variierenden Temperaturen 
vor sich gehen. 


1. Isotherme Änderungen. 

In diesem Abschnitte wird wesentlich die mit dem Lösen eines 
optisch aktiven Stoffes oder der Verdünnung einer solchen Lösung 
folgenden Änderungen besprochen werden. 

Der Einfachheit wegen betrachten wir zuerst die Fälle, wo die Be- 
standteile der Mischung, der aktive Stoff und das Lösungsmittel, keine 
Verbindung miteinander bilden. Es sei vorhanden in 1 Liter Lösung 
Mol. aktiver Stoff, wovon », Mol. als Einzelmolekeln zugegen sind, 


r n 
während , = n—n, Mol. zu >* Doppelmolekeln zusammengetreten 


sind. Zwischen diesen beiden Arten von Molekeln kann man die Re- 
lation: Ny_ 


- 
= 


en? :n? h 


vo| 


oder: nn = 2 cn? a 


aufstellen, wobei vorläufig von der Grösse e nur gesagt wird, dass sie 
in diesem speziellen Fall gleich n,n:2n,? ist. 

Bei diesem Gleichgewicht liegen nun zwei Möglichkeiten vor: 
l. Das Volumen ist konstant, vom Associationsgrade unabhängig; in 

“= diesem Fall ist das Gleichgewicht und damit ce vom Drucke unabhängig, hä 
also bei allen Konzentrationen konstant. 2. Das Volumen ändert sich 
mit dem Associationsgrade; das Gleichgewicht, und damit ec, ist dann 
vom Drucke abhängig, variiert somit mit der Konzentration, mit Aus- 
nahme von den äusserst verdünnten Lösungen, wo der Binnendruck 
praktisch konstant ist. 

Im ersten Falle — konstantes Volumen — müssen die Einzel- und 
Doppelmolekeln dasselbe spezifische Volumen besitzen. Daraus folgt 
aber (Grundsatz II), dass auch ihre spezifischen Drehungen gleich 
sein müssen. Wenn dies der Fall ist, lässt sich aber eine jede Mischung 
dieser Einzel- und Doppelmolekeln in optischer Hinsicht als ein einziger, 
aktiver Stoff betrachten. Der einfachste Fall wird somit: 


A. Die Lösung enthält nur einen einzigen aktiven Stoff. 


Da irgendwelche Volumenänderungen bei Änderung des Asso- 
ciationsgrades hier ausgeschlossen sind und weiter vorausgesetzt worden 
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ist, dass der aktive Stoff sich mit dem Lösungsmittel nicht verbindet, 
so können die bei der Bildung der Lösung stattfindenden Änderungen 
des Volumens des aktiven Stoffes nur durch Änderungen des Binnen- 
druckes verursacht sein. ; 

Es lässt sich nun zeigen, dass dasselbe auch für den zweiten Be- 
standteil der Lösung, das Lösungsmittel, gelten muss, gleichgültig, ob 
es zur hier besprochenen Gruppe von Stoffen gehört, deren Volumen 
vom Associationsgrade unabhängig ist. 

Es sei die „berechnete“ Volumenänderung für 1g des aktiven 
Stoffes, also die Änderung, die unter der (falschen) Voraussetzung be- 
rechnet wird, dass das Volumen des Lösungsmittels bei der Bildung 
der Lösung keine Änderung erfährt, Av, so hat man nach Tammann') 


. ; 

allgemein: ERDE ERREN PRE 7 PR 

wo Ag, die Volumenänderung darstellt, die der aktive Stoff dadurch 
erleidet, dass er von seinem eigenen Binnendrucke Ä, zum Binnen- 
drucke K der Lösung gebracht wird, Ag, dieselbe Änderung für das 
Lösungsmittel und FA die Volumenänderungen, die stattfinden, wenn 
die beiden Bestandteile jetzt unter gleichem Binnendrucke (demjenigen 
der Mischung) gemischt werden, ohne dass also der Binnendruck als 
Ganzes geändert wird. Nach Grundsatz I ist unter diesen Umständen 
eine Volumenänderung nur dadurch möglich, dass der Associationsgrad 
sich ändert, was ja ganz natürlich beim Verdünnen mit dem andern 
Bestandteil geschieht. Der Binnendruck soll hierbei als Ganzes kon- 
stant bleiben, und die Druckänderungen, die im allgemeinen mit der 
Änderung des Associationsgrades für jeden der Bestandteile folgen 
werden, müssen folglich einander aufheben, also gleich gross mit ent- 
gegengesetztem Vorzeichen sein: dK,+dK, = (. 

In diesem besondern Fall ist nun der eine der Bestandteile der 
Mischung von der Beschaffenheit, dass eine Änderung seines Asso- 
ciationsgrades von keiner Volumenänderung begleitet wird. Die Ände- 
rung im Assoeiationsgrad, die bei der Verdünnung mit dem zweiten 
Bestandteile — es wird ja vorausgesetzt, dass sie beide unter den 
Binnendruck der Mischung gebracht sind — unzweifelhaft stattfindet, 
verursacht somit keine Änderung des Binnendruckes des aktiven Stoffes: 
da somit dK, Null wird, muss auch dK, wegfallen und damit die Grösse 
Ay, die eben als Differenz (oder Summe) der Wirkungen, welche 
die beiden Drucke dK, und dK, auf die Volumina der beiden Be- 
standteile ausüben, hervortritt. 


!) Diese Zeitschr. 21, 529 (1896). 
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Für Lösungen dieser Art hat man folglich: 
dv = Ay, +49, (2) 
so dass die bei der Mischung vor sich gehenden Volumenänderungen 


ausschliesslich durch Änderungen des Binnendruckes verursacht werden. 
Aus (2) erhält man: 


Av Ag; 
— —]1 E. 
Ayı + Ag, 


Nennt man die Kompressionskoeffizienten (pro Gramm) der beiden 


; dp, u ap: 
Bestandteile IK TOP X 


Binnendrucke der Mischung und denjenigen der Bestandteile AX,, 
resp. AK,, so ist: 


und die Differenzen zwischen dem 


4Kı 


Ag, - [dR dK 


AK, 


100—» (do, ... 
Ay, = ——Ül I AK. 


und: 


Man hat nun: 


-dK 


Wie oben näher entwickelt wurde, lässt sich der hier besprochene 
Fall in der Weise auffassen, als ob nur eine einzige Art von Molekeln, 
z. B. Einzelmolekeln, vorhanden sei. Für diesen Fall gilt die Voraus- 
setzung : 
Ale] = kAg,. 
Durch Einsetzen des Wertes für Ag, in (3) erhält man: 
AR, 


dK 
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Da die Kompressionskoeffizienten der Flüssigkeiten sich im allgo- 
meinen mit dem Drucke mehr oder weniger ändern, so wird die Grösse 
innerhalb der Klammer und damit auch A[e]: Av in der Regel mit 
dem Binnendrucke der Lösung, also mit der Konzentration variieren 
müssen. 

Sind dagegen die Kompressionskoeffizienten der beiden Bestani- 
teile vom Drucke unabhängig, also: 


dp, dp; 
2, 7: 
so wird: Ale] j :( 100 —p a4 =) 
TRIER 


Nun ist AK in ausserordentlich vielen Fällen der Konzentration 
proportional, was ja, nach den. in der Einleitung gegebenen Entwick- 
lungen, das normale Verhalten sein muss, wenn die Bestandteile der 
Mischung einander gar nicht anziehen. Setzt man: 


AR, = b,p AK, = b, (100 —p), 
so wird: Ale] _ ar (1 Ab, ) 
v i a,b, /’ 
le] . 
d. h.: —— = konst. = Äk,. (D) 
Av 


Die hierbei gemachte Voraussetzung, dass die Kompressionskoefii- 
zienten vom Drucke völlig unabhängig sein sollten, wird ja niemals 
erfüllt sein. Benutzt man aber die Zustandsgleichung von van der 
Waals, so zeigt sich, dass diese Schwierigkeit sich vermeiden lässt, 
so dass die Gültigkeit der Formel (5) nur davon abhängig wird, o) 
AK der Konzentration proportional ist oder nicht. Aus der Formel: 


KM—lb)=4A, 
wo der äussere Druck seiner geringen Grösse wegen weggelassen ist, 
erhält man die Volumenänderung des aktiven Stoffes gleich: 


A A 
A 9 = 67 + IK, ze 7) . M, 
A AK, 


MM K(K+AR) 
und diejenige des Lösungsmittels: 


_ 100— P( A A 
= up \;+am %,) 
Be 48; ebenda 


MM KRKR+AR) p 
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woraus: 


nel "RR, FAR) M, AR, 


oder, weil y H+AK = K= ER 
k: (1 10—p K,M,AR, 
A * ? RK, MARK, ): 

Wenn hier wie oben AK, = b,p und AK, = b, (100 —p) ist, so 
wird Afe]: 4v konstant. 

Diese vollständige Abwesenheit irgend weicher Anziehung zwischen 
den Bestandteilen der Mischung, die die notwendige Voraussetzung ist 
für die genaue Proportionalität zwischen AK und der Konzentration, 
wird wohl äusserst selten vorkommen. Die meisten Mischungen von 
indifferenten Stoffen, welche einander nicht eben so stark anziehen, 
dass sie eine oder mehrere Verbindungen bilden, werden aber voraus- 
sichtlich Beispiele einer so angenäherten Proportionalität abgeben, dass 
auch. die Relation Aje]: Av = k, mit einiger Annäherung erfüllt sein 
kann. Je näher die Binnendrucke der Bestandteile einander liegen, 
desto kleiner wird im allgemeinen auch AK sein, und mit desto grösserer 
Annäherung kann man dann auch dp:dK als vom Drucke unabhängig 
betrachten. Es ist also zu erwarten, dass die genannte Relation ins- 
besondere für solche Mischungen gültig sein muss, wo die Binnendrucke 
der Bestandteile nicht zu sehr voneinander abweichen. 

In der Tat findet man denn auch genannte Relation sehr häufig. 
Ich habe früher!) ihre Gültigkeit für die folgenden Lösungen nach- 
gewiesen: 


Ale) nr -p Kı(K,+4K) M, en‘ 


Nikotin in Aceton Kampfer in Isobutylalkohol 

* „ Äthyläther u „ tert. Butylalkohol 

ci „ Benzol m „ Ameisensäure 

ER » Wasser A „ Essigsäure 

Br „ Äthylalkohol z „» Propionsäure 

A „ Propylalkohol n „ Buttersäure 
Nikotinacetat in Wasser !-Terpentinöl in Essigsäure 
Kampfer in Methylalkohol a „ Äthylalkohol 

= „ Äthylalkohol ” „ Benzol 

- „ Propylalkohol 


Seitdem habe ich die Berechnung des vorliegenden Materials mit 
em folgenden Resultat fortgesetzt. 

Die Lösung von Nikotin in Wasser ist, ausser von Landolt, dessen 
Messungen in der zitierten Arbeit benutzt wurden, auch von Pribram 


1) Diese Zeitschr. 55, 257; 56, 703 (1906). 
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und Glücksmann!) untersucht worden; ihre Messungen bestätigen 
völlig das früher gewonnene Ergebnis. 
Nikotin in Wasser. 
p (a) e] Ale] ® 4v k, 
100 0.9906 
86-889 164.92 129.19 35-73 0.9664 0.0242 1476 
75.131 164-92 103.75 61-17 0.9488 0.0418 1430 
12.665 164.92 100.27 64-65 0.9467 0.0439 1473 
71-315 164-59 101-60 62-99 0.9454 0.0452 1394 


69-117 165-07 99.13 65-94 0-9433 0.0473 1394 
67-534 165-07 97:79 67-28 0-9426 0:0480 1402 
64-921 165-07 95-21 69-86 0.9404 0.0502 1392 
62-812 165-07 93.76 71-31 0.9392 0.0514 1388 
59-653 165-07 91-64 73-43 0.9371 0.0535 1373 
55-401 165-07 89.27 75-80 0.9352 0.0554 1368 
49-301 164-90 86-48 78-42 0.9334 0.0572 1371 
35-579 164-90 82.17 82.73 0.9312 0.0594 1393 
20.746 164-90 79-08 85-82 0.9308 0.0598 1435 
10-191 164-90 77:55 87:35 0.9312 0.0594 1471 
9.099 164-70 77-56 87-14 0.9320 0.0586 1487 
8.167 164-70 77-44 87:26 0.9355 0.0551 1584 
6-340 164-90 77:54 87-36 0.9337 0.0569 1535 
4.733 164-70 77:34 87-36 0-9317 0-0589 1483 
2.345 164-70 77-64 87-06 0.9312 0.0594 1466 
1-049 164.70 78.06 86-64 0.9247 0.0659 1315 
0.6175 164-900 78-42 86-459 0.9231 0.0675 1281 


Mittel 1424 

[«@]o ist die spezifische Drehung des reinen Nikotins. 

Früher wurde gefunden (loc. eit.) k, = 1536; das Präparat, das 
Landolt bei der betreffenden Untersuchung benutzte, ist aber, nach 
dem Drehungswerte (161.55) zu urteilen, nicht ganz rein gewesen, so 
dass der Unterschied zwischen den beiden Werten für k, keine reelle 
Bedeutung zukommt. 

Meine Untersuchung der Lösung von Nikotin in Formamid?) hat 
das folgende Resultat ergeben: 


Nikotin in Formamid. 


p [e«] Ale) v Av k, 
vr ni 41-26 BRD 0:0093 4437 
61-543 122.65 0-:9808 
! 61-53 r 0.0118 5214 
38-330 102.38 0-9783 
81-14 0.0160 5071 
dee eu 90-17 9. 0.0201 4486 
11-322 73-74 ’ 0-9700 > 


Mittel 4802 


!) Sitzungsber. d. Wien. Akad. 106, IIb., 314 (1897). 
2) Diese Zeitschr. 60, 569 (1907). 
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Während die spezifischen Drehungen denjenigen der wässerigen 
Lösungen sehr nahe stehen, sind die Änderungen des „berechneten“ 
; Lösungsvolumens hier bedeutend kleiner, so dass die Konstante /, einen 
weit grössern Wert erreicht, zudem den grössten Wert, der für irgend- 
welche Lösungen des Nikotins bekannt ist. 

Da die Lösungen des Nikotins in Wasser und Äthylalkohol beide 
der genannten einfachen Relation folgen, konnte man dasselbe auch für 
die Lösung in Methylalkohol erwarten, eine Vermutung, die durch meine 
Untersuchung!) dieser Lösung völlig bestätigt wordeh ist. 


Nikotin in Methylalkohol. 


p le] Ale) v dv k, 
00 163-91 0.9901 
: FR 8-17 0.0130 628 
81-233 155-74 0.9771 . 
2 14-77 i 0.0229 645 
65-111 149.14 0.9672 22 z 
Ü i 20-74 0.0330 628 
47-611 143.17 0.9571 R 
Er Onne 27:89 0.0442 631 4 
25-213 136-02 . 0.9459 i F 
3 2 31-35 0.0511 614 ; 
12-066 132.56 2 0.9390 . 2 
Der u 32.94 # 0.0566 582 
6-031 130.97 33.43 0.9335 0.0580 577 
3.444 130.48 0.9321 — 


Mittel 615 


Für die Lösung in Äthylalkohol wurde gefunden k, = 629, so 
dass diese beiden Lösungen sicher denselben Wert für die Konstante 
haben müssen. 

Aus den Untersuchungen über Kampfer kann ich die Lösungen 
in Phosphortrichlorid und in Schwefelkohlenstoff?) aufführen. 


Kampfer in Phosphortrichlorid. 


p [e] Ale) v Av k, 
7 )° 
59.114 2.30 1-031 
2 ® 0-87 BT 0.0042 207 
42.075 51-43 1:0275 i Z 
page 2.08 ; 0.0082 254 
26-135 50-22 > 1:0235 i a 
i 2.093 0.0096 305 
18.296 49.37 B 1-0221 a 
3-86 0-0106 364 
10.028 48-44 1-0211 x 
re 4:30 0.0242 178 
6:726 48-00 Re 1:0075 
4:59 0.0100 459 
5.545 47-71 1-0217 ; 
; an 5-17 0.0332 156 
3-074 47-13 0-9985 M ge 
5-50 \ 0.0045 (1222) 
1.189 46-80 5.49 1-0272 0:0917 60) 
. UT u } 
1-047 46-81 0.9400 —_— 


Mittel 275 


') Diese Zeitschr. 60, 568 (1907). 
?) H. Schlundt, Journ. Phys. Chem. 7, 194 (1903). 


ir 
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Kampfer in Schwefelkohlenstoff. 


p [e] Ale) v Av k, 
65.198 51.54 . 1.0436 ER ER 
37-797 48-31 1.0469 

4.59 0-0087 528 

24-119 46-95 1.0523 

5:28 0.0082 644 

18-455 46-26 5 1.0518 nes 

6-42 0.0182 353 

8.695 45-12 vos 1.0618 O0B4 148 
3-540 44-51 1.0530 ———_ 

Mittel 650 


Wenn man auf die relativ bedeutenden Fehler, womit die Werte 
von Av namentlich in den verdünnten Lösungen behaftet sind, Rück- 
sicht nimmt, so geht aus den Tabellen unzweifelhaft hervor, dass 
auch in diesen beiden Fällen die Grösse k, um einen Mittelwert un- 
regelmässig schwankt. 

Weiter kommen dazu meine Untersuchungen!) von Kampfer, in 
Äthylenbromid, Benzol, Chloroform und Essigsäure gelöst. Dabei ist 
zu bemerken, dass für jedes einzelne Lösungsmittel nur eine einiger- 
massen konzentrierte Lösung untersucht wurde; die Fehler der „be- 


rechneten“ Lösungsvolumina der, übrigen Lösungen — und damit auch 
die Fehler der k, — werden deshalb relativ gross. 
Kampfer in Äthylenbromid. 
p [e] Ale] v dv kı 
ph 56-93 1.90 1.0411 0.0054 35 
3.870 58-83 1:0465 
2.00 0.0093 22 
2.989 58-93 1.0504 
| n 3-16 i 0.0052 61 
1.864 60.09 3.14 1-0463 0.0072 44 
1-002 60-07 1-0483 — 
Mittel 40 
Kampfer in Benzol. 
se gt 421 . 0.0009 47.10: 
6-436 39.99 1.0363 
- au 4-13 x 0.0009 46.10? 
5.365 40.07 1-0363 i 
4-45 { 0.0007 64.10? 
4.120 39.75 1.0365 
x ? 4-30 0.0040 11.10% 
3.136 39.90 5.00 1.0332 0.0049 10.10: 
1.967 39.20 1.0323 " 


Mittel 36. 10? 
Die letzte Lösung ist früher von Rimbach?) untersucht worden, 
aus dessen Beobachtungen eine Reihe von Lösungsvolumina berechnet 
werden, die um einen Mittelwert unregelmässig schwanken. Obwohl 
dies nun sicher, wie meine Messungen zeigen, nicht ganz richtig ist, 
so zeigen doch die Versuche Rimbachs in Übereinstimmung mit den 


1) Diese Zeitschr. 60, 572 (1907). 
2, Diese Zeitschr. 9, 698 (1892). 
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von mir gefundenen Ergebnissen, dass die Änderung des Lösungsvolu- 
mens beim Verdünnen der benzolischen Lösung jedenfalls sehr klein 
ist; da die Drehungsänderung ganz normaler Grösse ist (wie sie für 
die übrigen Lösungen gefunden wurde), so folgt hieraus ein ungemein 
srosser Wert für k,. Der grösste bisher gefundene Wert!) ist für 
= _Kampfer in Essigsäure k, = 13.10?, während die benzolische Lösung 
EB 7% = 36.10° ergibt. 
Kampfer in Chloroform. 


i & p [a] Ale) v dw k, 
EB 35-274 45:76 we 1.0282 BEER ns 
5 5-307 41.00 1-0233 ! 
iM 4.66 wi 0.0054 86. 10 
4 4.029 41-10 1-0228 
a 4-53 0.0052 87.10 
x 2.190 41.23 wi 1-0230 Sa Abs 
ıE 1.150 41-71 1-0263 PER I 2 Nenecre 
; E Mittel 121.10 
| E Kampfer in Essigsäure. 
5 33.257 45:66 BER 1.0440 RE di i 
- 3-977 42-33 1.0486 E 
3-85 0.0050 77.10 1:3 
h & 3.146 41-81 1.0490 SE 
i 4.38 0.004 (1090.10) 
a 2.145 41:28 aus 1.0444 a 
. 1.127 40-92 1.0469 RER. ie 
S Mittel 104.10 
. Für die letzte dieser Lösungen habe ich früher!) auf indirektem 
= Wege k, = 13.10? gefunden. Die Übereinstimmung ist als genügend 
© anzusehen. 
\ Endlich habe ich die Messungen Hartmanns?) über kampfersaure 
) Salze in wässeriger Lösung berechnet. Man trifft hier dieselbe Schwierig- 
keit wie bei den Lösungen des Kampfers, dass nämlich die Anderungen 
des „berechneten“ Lösungsvolumens ziemlich klein sind. Da die Dichte- 
bestimmungen hier mit keiner besondern Genauigkeit vorgenommen 
sind, darf man keine allzu gute Konstanz für k, erwarten. Trotzdem 
zeigen die Tabellen unzweifelhaft, dass die genannte Grösse tatsächlich 
praktisch konstant ist. 
Lithiumkampforat. 
p [e] Ale] v Av k, 
1, A, x e 
t oe u. 0:88 WORDR 0.0027 33.10 
K 22-103 22.81 i 0.6024 i 
0.73 ; 0.0028 26.10 
hl 18-963 22-08 i 0.5996 
0.56 . 0.0031 18.10 
2 16-536 21.52 eu 0.5965 er eg 
13.282 20.91 0.5939 -—— 


Mittel 25. 10 


!) Diese Zeitschr. 56, 705 (1906). 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 224 (1888). 
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Ammoniumkampforat. 

p [e] Ale] v Adv k, 
. eo a 0.0058 28.10 
29-110 20-44 0.7398 

0.52 0.0083 6.10 
25-508 19-92 r 0.7315 x 
0.63 0-0048 13.10 
20-440 19.29 1.13 0.7267 0-0091 12.10 
10.908 18:76 0.7176 2 _— 
Mittel 15.10 
Natriumkampforat. 
39. 3. ‘ 
89 438 23-28 1.96 0.5868 0:0419 5.10 
31-132 21-32 0-5449 
1-81 0.0151 12.10 
22-416 19-51 0.5298 
1.29 0-0025 52.10 
17-202 18.22 0:36 0.5273 0:0117 3.10 
13-368 » 17.86 0-5156 ._— 
Mittel 18.10 
Kaliumkampforat. 
43.370 19-45 1.04 0.5867 00111 9.110 
38-642 18-41 0-5756 
0-59 0-0013 45.10 
34-839 17-82 . 0.5743 ; 
: 1-13 0.0312 4.10 
27-451 16-69 0:81 0.5431 0-0022 37.10 
18-935 15-88 0.5409 i 
Mittel 24.10 
Caleiumkampforat. 
6-335 17.23 01 0.5067 0-0019 58 
5-440 17.12 0:30 0-5048 0.0067 45 
2.957 16-82 0-4981 — 
Mittel 5.10 
Baryumkampforat. 
36-163 15-61 0.3864 r 
31.263 1514 | En 0.3814 | nn er 
27-007 14:23 / 1-46 (0:3666) | 0-0107 136 
22-127 13-68 0.3707 
17-916 13-34 kai 0.3650 a m. 


Mittel 10.10 


Von den drei über die Lösung des Magnesiumsalzes vorliegenden 
Beobachtungen ist die eine mit einem sehr bedeutenden Dichtefehler 
behaftet. Es wird somit unmöglich, die Konstanz von %k, für diesen 
Fall zu untersuchen. Aus den zwei Lösungen, die verwendet werden 
können, berechnet sich A[«] = 0:70, Av = 0.0064, also k, = 11.10. 


Die im vorhergehenden entwickelten Formeln können nun in mehr- 
facher Weise dazu benutzt werden, etwas Licht über die innern Ver- 
hältnisse in Flüssigkeitsgemischen der hier behandelten Gruppe zu werfen. 
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Diejenige der verwendeten Grössen, die das grösste Interesse be- 
anspruchen darf, ist offenbar die Konstante %: 
k= In. (6) 
Ag 
die ihrer Definition zufolge (siehe S. 605) denselben Wert für sämtliche 
Lösungen desselben aktiven Stoffes haben muss. Es gibt nun ver- 
schiedene Methoden zur Bestimmung dieser Konstante. 

Die genaueste Methode ist die direkte: die gleichzeitigen Ände- 
rungen des Volumens und der Drehung des reinen, aktiven Stoffes bei 
Änderung des äussern Druckes experimentell zu bestimmen. Dieser 
Weg ist bis jetzt gar nicht betreten worden!). Einen angenäherten 
Wert hat man in der Grösse k, die für die Volumen- und Drehungs- 
änderungen des reinen, aktiven Stoffes bei Temperaturänderung gilt 
(siehe Näheres im Abschnitte über die Änderung der Drehung mit der 
Temperatur). 

In welcher Weise nun auch die Grösse bestimmt worden ist, so sieht 
man leicht ein, dass es mit ihrer Hilfe möglich ist, die ausserordentlich 
wichtige Bestimmung des wirklichen Volumens des aktiven Stoffes 
(und damit auch des Lösungsmittels) in der Lösung vorzunehmen. Wie 
es in der Einleitung näher ausgeführt worden ist, muss die Kenntnis 
dieses wirklichen Volumens als unbedingt notwendig für die Berech- 
nung des Binnendruckes der Lösung angesehen werden. 

Aus den Gleichungen (5) und (6) erhält man: 


Aus den Gleichungen (7) und (2) erhält man: 
dp _k—h, 
dp Da 

Das Verhältnis der Volumenänderungen, welche der gelöste Stoff 
und das Lösungsmittel bei der Bildung der Lösung erleiden, ist somit 
(für Lösungen dieser Gruppe) konstant und von der Konzentration un- 
abhängig. Dabei darf man jedoch nicht vergessen, dass die Grösse k, 
nur mit Annäherung als konstant angesehen werden darf, so dass die 
in Formel (8) ausgedrückte Regelmässigkeit ebenfalls nur einen ange- 
näherten Charakter besitzt. 


(5) 


') Vorläufige Versuche in dieser Richtung mit Diäthyltartrat haben eine Grösse 
von demselben Vorzeichen und derselben Grössenordnung als die auf anderm Wege 
für diesen Stoff gefundene Konstante ergeben. Ich hoffe, bald instand gesetzt zu 
werden, diese Versuche mit bessern Mitteln fortzusetzen. 
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Hat man nun erst in irgend einer Weise (exakt oder angenäher! 
die Grösse k bestimmt, so lässt sich, wie schon gesagt, nach Gleichung 
(1) das wirkliche Volumen des aktiven Stoffes in Lösung berechnen, 
wonach die Bestimmung des wirklichen Volumens des Lösungsmittels 
ganz von selbst geht. Ist nun der Kompressionskoeffizient des Lösungs- 
mittels für verschiedene äussere Drucke bekannt, so lässt sich die 
Binnendruckdifferenz zwischen Lösung und Lösungsmittel sehr leicht 
exakt bestimmen. Werden diese Bestimmungen für mehrere, verschieden 
konzentrierte Lösungen durchgeführt, so lässt sich die Differenz der 
Binnendrucke des aktiven Stoffes und des Lösungsmittels mit mehr 
oder weniger Genauigkeit extrapolieren. Ist man ausserdem im Besitze 
eines Binnendruckwertes für das reine Lösungsmittel, so folgt daraus 
auch ein Wert für den aktiven Stoff. 

Eine mehr exakte Bestimmung dieser letzten Grösse erhält man, 
wenn auch der Kompressionskoeffizient des aktiven Stoffes in seiner 
Abhängigkeit vom Drucke bekannt ist. Hat man nun für eine bestimmte 
Lösung, wie es oben entwickelt wurde, die Differenz AK, zwischen dem 
. Binnendrucke der Lösung und des reinen Lösungsmittels bestimmt, so 
ist die spezifische Drehung dieser Lösung: 


K AR 
{ . 
[a] = [el + k | Oak, (9) 
A 


wo [«e] die spezifische Drehung des reinen aktiven Stoffes ist. In 
Formel (9) sind sämtliche Grössen experimentell zugänglich oder be- 
kannt, mit Ausnahme von Ä,, die folglich berechnet werden kann. Es 
wird dann sehr interessant sein, diesen Wert für X, mit dem aus dem 
Kompressionsverhältnisse nach S. 602 abgeleiteten zu vergleichen. 

Man könnte meinen, dass es einfacher wäre, zur unendlichen Ver- 
dünnung zu gehen, wodurch man die Bestimmung des Binnendruckes 
der Lösung vermeiden würde, indem AK, dann gleich Null ist. Dabei 
führt man aber nur einen neuen Fehler hinein. Wie schon Pribram') 
gezeigt hat, ist die Extrapolation bis zu p = 0 für die Drehung sehr 
oft mit so grossen Schwierigkeiten verbunden, dass sie fast unausführ- 
bar wird. Es ist daher weit besser, nur endliche Konzentrationen zu 
benutzen, wo die Drehungsbestimmung mit jeder gewünschten Genauig- 
keit gemacht werden kann. 

In den Fällen aber, wo diese Extrapolation mit genügender Ge- 
nauigkeit ausgeführt werden kann, hat man für unendliche Verdünnung: 


!) Sitzungsber. d. Wien. Akad. 106, II b., 466 (1897). 
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K 
[ee = [ab + k | GE ar. (10) 
K, 


Wie diese Formel zeigt, ist die Differenz der spezifischen Drehung 
des aktiven Stoffes in reinem Zustande und bei unendlicher Verdün- 
nung nur von der Differenz zwischen den Binnendrucken des aktiven 
Stoffes und des Lösungsmittels abhängig. Die verschiedenen Lösungs- 
mittel werden sich folglich, mit Rücksicht auf ihre Einwirkung auf die 
Drehung, in derselben Reihenfolge ordnen als betreffs ihrer Binnen- 
drucke. 

Kennt man somit die Binnendrucke für eine Reihe von Lösungs- 
mitteln, die keine Verbindung mit dem aktiven Stoffe bilden (wo % 
also in allen Fällen denselben Wert besitzt), so ist es auf diesem Wege 
möglich, eine Vorstellung von der Grösse des Binnendruckes des ak- 
tiven Stoffes zu gewinnen. Hat zufälligerweise eines der Lösungsmittel 
denselben Binnendruck als der aktive Stoff, so geht Formel (10) über in: 


[@]o = le); 
d.h. die Drehung bei unendlicher Verdünnung ist gleich der Drehung 
des reinen Stoffes. Daraus folgt aber nicht, dass die Drehung durch 
sämtliche Konzentrationen denselben Wert haben muss, weil dies die 
vollständige Abwesenheit irgendwelcher Anziehung zwischen den Be- 
standteilen der Mischung voraussetzen würde. Für kleine Druckdiffe- 
renzen lässt sich dies sehr leicht untersuchen, indem man dann mit 
genügender Annäherung dgy,:dK als konstant betrachten darf. Aus 
Formel (1) erhält man dann: 
‚4p, i 
Ale] = I AK AK 
= KAK, 
wonach die Änderungen der spezifischen Drehung angenähert den gleich- 
zeitigen Änderungen des Binnendruckes proportional sind. 

Auf S. 607 wurde kurz angedeutet, dass zwischen den Einzeln- 
und Doppelmolekeln der zu dieser Gruppe gehörigen Stoffe ein Gleich- 
gewicht besteht: 

N,N 
3 . 
wo e eine konstante, von der Konzentration unabhängige Grösse ist. 
Das heisst mit andern Worten, dass das Massenwirkungsgesetz hier für 
die Molekeln des aktiven Stoffes gültig sein muss, was dagegen im all- 
gemeinen nicht der Fall sein kann, wenn die Bestandteile der Mischung 
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sich miteinander verbinden, oder wenn der Associationsgrad vom Drucke 
abhängig ist. 

Nennt man das normale Molekulargewicht M,, das gefundene 
und nimmt man an, dass die Gewichtseinheit des aktiven Stoffes m « 
von normalen Molekeln enthält, so.wird das gefundene Molekulargewicht: 


M= mM, +(1—m)2M, 


oder: 24, —M 
und: M—M, 


Die Konzentration der Einzelmolekeln ist: 
mp 
mM 
wo » die Prozentmenge ist; die Konzentration der Doppelmolekeln ist: 
(1— m)p 
aM ° 
und die Massenwirkungsformel wird folglich: 


A—mp _ 5 m? p? 


+ Mi 
oder: 1—m 
n -M, =C, 
2m?p 
oder endlich: M—M, M;? an 
eg ee. 


2M—-M)% 2p 


Anwendungen. 

Fig. 1 enthält die bisher bekannten Drehungsbestimmungen ver- 
schiedener Nikotinlösungen für Natriumlicht und 20°. 

Nach dem oben entwickelten darf mit Sicherheit gesagt werden, 
dass der Binnendruck des Nikotins den Werten für Benzol, Aceton und 
Äther!) am nächsten liegt, zwischen diesen Werten und demjenigen für 
Äthylenbromid2). Die folgende Tabelle enthält die bis zu p = o extra- 
polierten spezifischen Drehungen dieser Lösungen, samt verschiedenen 
Werten des Binnendruckes für die betreffenden Lösungsmittel. 


1) Hein, Dissertation. 
2) Diese Zeitschr. 60, 570 (1907). 
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Formamıd 


Wasser 


Methylalkohol. 


Glycerin. 
(lethylalkohol. 


u Propylalkohol. 
Ben xol 


— Toluol 


x e-Fylol 
m Aylol, 


x > Zylol. 


Mesilylen 


Chloroform 


@ethylenbromıd 
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K 
Nikotin in [e]o Winther Stefan Traube I Traube II 
Äthylenbromid — 183-5 2114 _ _ _ 
Benzol — 163-5 1792 2011 990 1390 
Aceton — 162.6 1790 — 1290 — 
Äther — 161-0 1220 1411 910 990 


Man sieht, dass die Übereinstimmung der beiden Eigenschafts- 
änderungen eine vollständige ist. Die Tabelle zeigt, dass die negative 
Drehung des Nikotins bei Erhöhung des Druckes grösser wird. 


Fig. 2. 


Aus Fig. 2, die die Drehungskurven der Lösungen in Benzol, Ace- 
ton und Äther darstellt, sieht man, dass die Drehung des Nikotins bei 
der Mischung mit Benzol oder Äther bis zu einem Maximum steigt, 
um danach allmählich abzunehmen, während sie bei der Mischung mit 
Aceton von p = 100 bis p = 0 gleichmässig abnimmt. Nach dem 
oben (S. 619) Entwickelten darf man hiernach schliessen, dass Nikotin 
und Benzol, resp. Äther, eine gegenseitige Anziehung aufeinander aus- 
üben, wodurch der Binnendruck und damit die Drehung grössere Werte 
als die nach der Mischungsregel berechneten annehmen. In der Lü- 
sung in Aceton ist eine solche Anziehung nicht vorhanden, oder sie 
ist jedenfalls äusserst schwach. 

Nach dem hier Entwickelten darf man den Binnendruck des Niko- 
tins ein wenig höher als denjenigen des Benzols, also nach meiner Be- 
rechnung gleich ca. 1800 Atm. ansetzen. 

Gegen die hier angeführte Betrachtung könnte man einwenden, 
dass die Lösung in Äthylenbromid, wie die folgende Tabelle zeigt, nicht 
der Relation A[e] = k,Av folgt, und dass diese Lösung deshalb viel- 
leicht gar nicht in die hier behandelte Gruppe gehört. 
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p le) Ale] v dv k, 
100 163-91 0.9901 
8 8.73 B 0.0018 4850 
58-121 172.64 0-.9919 Baie 
Bar k 12.64 0.0040 3160 
36-288 176.55 0.9941 n 
e 15-40 0.0063 2444 
17-423 179.31 0.9964 i 
i 15-99 0.0087 1838 
10.142 179-90 19.60 0.9988 0-0096 2042 
4.676 183.51 0.9997 


Dagegen ist aber zu bemerken, erstens, dass die Änderungen des 
„berechneten“ Lösungsvolumens so ausserordentlich klein sind, dass ein 
seringer Fehler der Dichtebestimmung einen sehr grössen Einfluss auf 
den Wert für k, erlangen wird; zweitens, dass die Formel A[«] = k, Av 
nach dem früher entwickelten eine Annäherungsformel ist, deren Gültig- 
keit nur dann erwartet werden darf, wenn die Kompressionsverhältnisse 
des aktiven Stoffes und des Lösungsmittels nicht allzu verschieden sind, 
d.h. bei kleinen Differenzen des Binnendruckes. Der Binnendruck 
des Äthylenbromids liegt aber so viel höher als derjenige des Nikotins, 
dass man sich nicht darüber wundern darf, dass das Verhältnis 
Afe]:4v nicht mehr konstant ist. 

In ganz anderer Weise als die bisher besprochenen Mischungen 
verhalten sich die Lösungen des Nikotins in Wasser, Methyl- und 
\thylalkohol samt Formamid. Die folgende Tabelle enthält die nötigen 
Daten nach den Werten des Binnendruckes der Lösungsmittel geordnet. 


K 

Nikotin in Winther v.d. Waals Stefan Traube I Traube II [e]o 
"ormamid .- _ _ — — — 0 
Wasser 4900 10700 12400 2330 == — 114 
Methylalkohol 2420 _ — _ 3450 — 129.7 
Athylenbromid 2114 — _ _ — — 183-5 
Athylalkohol 2030 2400 _ 1330 2160 — 140-1 
Benzol 1792 _ 2011 990 1390 — 163-5 
Aceton 1790 — — 1290 —_ — 162.6 
Äther 1220 1430 1411 910 I — 161.0 


(Der Binnendruck des Formamids ist nicht bekannt; verschiedene 
Umstände deuten jedoch darauf hin, dass er wenigstens ebenso gross 
wie derjenige des Wassers ist. Es wird dies späterhin näher begründet 
werden.) 

Nach dem Vorhergehenden sollte das Nikotin beim Mischen mit 
den genannten vier Flüssigkeiten eine starke Vergrösserung seiner 
Drehung aufzeigen; statt dessen geschieht gerade das Entgegengesetzte: 
in den Lösungen in Wasser und Formamid hat das Nikotin die nied- 
rigsten Drehungen, die überhaupt bisher beobachtet worden sind. Nach 
dem Vorliegenden ist kein Zweifel darüber vorhanden, dass dies ab- 
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weichende Verhalten darauf beruhen muss, dass das Nikotin mit diesen 
Lösungsmitteln feste Verbindungen bildet, eine Vermutung, die später 
ausführlich diskutiert und auch auf anderm Wege begründet werden wird. 
Die im vorhergehenden vorgeführten Schlüsse über das Verhältnis 
des Nikotins in den verschiedenen Lösungen finden eine sehr weit- 
gehende Bestätigung, wenn man das Molekulargewicht des Nikotins in 
den betreffenden Lösungen etwas näher betrachtet. In Benzol, Aceton 
und Äther sollte das Nikotin sich normal verhalten, ohne sich mit dem 
Lösungsmittel zu verbinden; in sämtlichen drei Lösungen ist sein Mole- 
kulargewicht von Hein bestimmt worden. In der benzolischen Lösung 
ist das Molekulargewicht sowohl kryoskopisch als ebullioskopisch be- 
stimmt worden, mit dem merkwürdigen Ergebnis, dass die ebullios- 
kopisch gemessenen Molekulargewichte höher als die kryoskopisch ge- 
messenen liegen. Da zudem die letztern teilweise kleiner als das 
normale Molekulargewicht sind, so ist dies Material offenbar ganz un- 
brauchbar. Für die beiden andern Lösungen erhält man die folgenden 
Werte der Massenwirkungskonstante c, nach Formel (11) berechnet: 


Nikotin in Äther Nikotin in Aceton 
M, = 162. 
°%/, Nikotin 4 M c °%/, Nikotin 4 M c 
4-640 0-577 177-10 1-98 2-322 0.231 171-86 2.41 
9.263 1-196 179.30 1-17 2.561 0-.253 173-49 2.60 
13-342 1-782 181-44 0.94 5.433 0.535 179.33 2.00 
19.941 2.719 192.38 1-15 8-835 0-880 183-83 1-65 
21-281 2-860 198.44 1-43 11-971 1:210 187.69 1-52 


14-157 1.464 188.13 1-31 
Mit Rücksicht auf die Fehler, womit eine gewöhnliche ebulliosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmung behaftet ist — und es wird nichts 
über besondere Vorsichtsmassregeln bei diesen Messungen angegeben — 
darf man wohl die Konstanz von e als genügend betrachten, nament- 
lich, wenn man mit den folgenden Werten vergleicht, welche sich auf 
die kryoskopisch untersuchte wässerige Lösung beziehen. 


Nikotin in Wasser. 


°%/, Nikotin 4 M C 
0.3464 0-0395 162-8 1-17 
1.2250 0.139 165-1 1-32 
2.0420 0.230 167-7 1.50 
3.0160 0.320 179-8 3:72 
5-7002 0.535 209-1 8-21 
8-3068 0.712 235-4 14-8 

11-5120 0-923 260-8 28-2 


13-7360 1.070 275-3 45-6 
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Es kann kein Zweifel darüber herrschen, dass die wässerige Lö- 
sung ganz anders als die beiden andern konstituiert ist, und der Unter- 
schied wird nach dem Vorhergehenden darauf beruhen müssen, dass 
die erstgenannte Lösung eine Verbindung enthält, deren Menge nicht 
allein von der Menge des Nikotins, sondern auch vom Binnendrucke 
der Lösung abhängig ist. 

Hein (loc. eit.) hat auch das Molekulargewicht des Nikotins in der 
äthylalkoholischen Lösung gemessen; es nimmt, wenn die Konzentration 
steigt, schwach ab und kann also unmöglich dem Massenwirkungsgesetz 
folgen. 


(Fortsetzung folgt.) 


Zeitschrift f, physik. Chemie. LX. 


626 


Zu den 


kalorimetrischen Studien des Herrn Emil Bose. 


Von 
A. Winkelmann. 


Vor kurzem hat Herr Bose ausgedehnte kalorimetrische Studien 
veröffentlicht!) und unter anderm die Wärmetönungen beim Mischen 
von Alkoholen mit Wasser und beim Vermischen von Alkoholen be- 
stimmt. Da diese Versuche sich auch auf die Abhängigkeit der Wärme- 
tönung von der Temperatur erstreckten, konnte die Vergleichung der 
gefundenen Resultate mit ältern Beobachtungen, die sich auf verschie- 
dene Temperaturen bezogen, genau durchgeführt werden. 

Bei den Äthylalkohol—Wassermischungen wurden von Bose bei 
der Vergleichung mit frühern Beobachtungen zunächst die Versuche 
über die Mischungswärmen von Liebentanz herangezogen, die sich 
auf 0° beziehen und zwei Prozentgehalte umfassen; die sich gegenüber 
den Boseschen Resultaten ergebenden Differenzen sind klein und be- 
tragen 1-5, resp. 2-3 °/,. Ebenso beziehen sich die Untersuchungen von 
B. M. Clark auf 0° und erstrecken sich auf sieben verschiedene Prozent- 
gehalte. Die Differenzen gegenüber den Boseschen Ermittlungen sind 
hier teilweise sehr gross; so ist z. B. die Wärmetönung bei 20-4 Ge- 
wichtsprozenten Alkohol nach Clark nur etwa !/, von derjenigen, die 
Bose gefunden hat. Viel besser stimmen die Versuche von Dupr“ 
und Page, die bei 17-3° angestellt sind, mit den Boseschen Resultaten 
überein, ich komme hierauf später zurück; sie umfassen das Intervall 
von 10 bis 90 Gewichtsprozenten Alkohol. Endlich sind noch zwei 
Versuche von Tanatar bei 12 bis 13° von Bose mit seinen eigenen 
Versuchen verglichen; die Differenzen betragen hier 3 und 4-5 ,. 

Vor längerer Zeit habe ich ebenfalls Versuche über Mischungs- 
wärmen von Flüssigkeiten angestellt?), und unter diesen befinden sich 
auch die Äthylalkohol—Wassermischungen. Da diese Versuche bei drei 


1) Emil Bose, Nachrichten der Königl. Ges. der Wissenschaften zu Göttingen. 
1906, S. 277, 309, 335. Ferner: Diese Zeitschr. 58, 585 (1907). 
») A. Winkelmann, Pogg. Ann. 150, 592 (1873). 
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verschiedenen Temperaturen ausgeführt wurden, so lassen sie eine viel 
eingehendere Vergleichung mit den Boseschen Resultaten zu, als die 
oben angeführten Untersuchungen anderer Beobachter. 


$ 1. Ehe die von mir gefundenen Resultate der Mischungswärmen 
angeführt werden, möchte ich über die Berechnung meiner Versuche 
ein Wort vorausschicken. Um die Mischungswärme berechnen zu können, 
ist ausser der Kenntnis der bei der Mischung eintretenden Temperatur- 
änderung noch die Kenntnis der spezifischen Wärme der Mischung er- 
forderlich. Diese spezifische Wärme habe ich nicht direkt bestimmt, 
sondern aus den Temperaturänderungen, die bei verschiedenen Tem- 
peraturen infolge der Mischung eintraten, und aus der spezifischen 
Wärme der Bestandteile in folgender Weise ermittelt. 

Es werde x Gramme der Flüssigkeit A mit (1—x) Grammen der 
Flüssigkeit B gemischt!). Die spezifischen Wärmen der reinen Flüssig- 
keiten A und B seien ec, und c,, der entstehenden Mischung c,,; diese i 
spezifischen Wärmen seien Funktionen der Temperatur. Die Mischung 
erfolge bei der Anfangstemperatur /, und bedinge eine Temperatur- 
steigerung «,; die entsprechenden Grössen bei zwei andern Temperaturen 
seien 4,, & und t,, @; ferner sei 4,< t,<{t,. Man hat dann in be- 
kannter Weise: 


4+a ta+ag 
— [cndt + Jeadt = ftecc+ (1— z)&}dt au „dt (1) 
t = 
oder: 5 yr 
ta+as Ir 
Sewdt = = = eo, +(1— z)a)dt. (La) U 
4+a tı ER 


Bezeichnet man die mittlere spezifische Wärme der Mischung zwischen 
den Temperaturen (4, + «,) und (+ «) mit m,.,, so ist: 
tg-+ag 
Seudt = meta + )— (+ @)}, (2) 
4+a 
und aus (la) ergibt sich dann: 


RS Ne 
a Veen 77 Fi dl it Face 


re ke 
EEE EEE: 


to 
Sec + 1—a)er)dt 
tı 

(»+a)— (h+e,) 


Ebenso wird die mittlere spezifische Wärme der Mischung zwischen 
den Temperaturen (4,+ «) und (f;+ «@,): 


(3) 


My, = 


') Die benutzte Bezeichnung entspricht der von Bose verwandten. 
40* 
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My = (3a) 


ta 

(+0) (+) 
Sind die spezifischen Wärmen ce, und c, als Funktionen der Temperatur 
bekannt, so lassen sich die Integrale in den Gleichungen (3) be- 
rechnen, und man erhält die mittlern spezifischen Wärmen der Mischung 
zwischen zwei Temperaturintervallen. Die so ermittelten spezifischen 
Wärmen reichen aber noch nicht aus, um die Mischungswärme, also 
das Integral: 


tı +01 
Capdt 
tı 
zu bestimmen, weil die spezifische Wärme der Mischung c„ in dem 
Temperaturintervall ?, bis (, + «,) nicht bekannt ist. Ich habe nun 
damals vorausgesetzt!), dass innerhalb der Temperaturgrenzen, welche 
bei den Versuchen vorkommen, das Verhältnis der spezifischen Wärme 
der Mischung zu der mittlern spezifischen Wärme der Bestandteile in 
dem gleichen Temperaturintervall unabhängig von der Temperatur sei. 
Diese Voraussetzung sagt also aus, dass das Verhältnis: 
lt9+- ag 
Sewdt 


tra ER N 
ty r@g — (4) 


Stxc +(1— r)a}dt 

4a 
sich nicht ändert, wenn man die Grenzen der beiden Integrale gleich- 
mässig ändert und bei dieser Änderung innerhalb der Temperaturgrenzen 
bleibt, welche durch die Versuche bestimmt werden. 


ta+a 


Da das Integral f '„dt sich nach Gleichung (2) durch m,., aus- 


hu ra 
drücken lässt, und da »n,., aus Gleichung (3) bekannt ist, so lässt sich 
v bestimmen; es ist: 


Meet — kt}. 


ig-+ag ’ 
Stwca +(1— r)&}dt 
4-ta 
oder auch: 
ta 


Seca +(1— 2)e,)dt 


® 


Stwca+(1—x)er)dt 


1) Loc. eit. S. 600. 
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1 
1) 
I 


Gewichts- } Mischungswärmen von Äthylalkohol und Wasser 
|  Mischungs- für 
prozente 
temperatur 
Alkohol der 1g Alkohol 1g Mischung 
Mischung beit® | bei 0° bei 0° 

(1) (4) (5) 

10 . . 63-50 
63-08 
64-47 
63-68 


53-30 
53-06 
53-85 
53-40 


40.06 
40.06 
40.06 
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In der gemachten Voraussetzung, dass » von der Temperatur 
unabhängig sei, liegt eine gewisse Ungenauigkeit, auf die ich später 
zurückkommen werde. 


S$ 2. Die spezifische Wärme des Alkohols wurde als Funktion der 
Temperatur zwischen den Grenzen 3-8 und 28-30 experimentell ermittelt: 
es ergab sich: 

+ = 0-57321 + 0-001443 ? + 0:0000122 1%. 

Von Dupr€@ und Page!) wurde für die spezifische Wärme des 
Alkohols in dem Intervall von 17-4 bis 20-.5° der Wert 0.6043 gefun- 
den?). „Für das gleiche Temperaturintervall erhalte ich 0.6077, während 
Bose einen nicht unbeträchtlich kleinern Wert, nämlich 0.572 findet°). 

Die spezifische Wärme des Wassers wurde, unabhängig von der 
Temperatur, gleich 1 gesetzt. 

In der vorstehenden Tabelle 1 sind die Mischungswärmen für 1g 
Alkohol in verschiedenen Wassermengen bei drei verschiedenen Mischungs- 
temperaturen ? in der Reihe (3) angegeben. In der folgenden Reihe (4) 
ist aus jeder Mischungswärme A; bei der Temperatur 2° die Mischungs- 
wärme A, bei der Temperatur 0° abgeleitet nach der Formel: 


4, = 4+ [{U+ Pe — (ca + po)}dt. 


Hier bedeutet » die Gewichtsmenge Wasser, die auf 1g Alkohol in 
der Mischung vorhanden ist; c„, bedeutet, wie früher, die spezifische 


1) Pogg. Ann. Erg.-Bd. V, 229 (1871). 

%) Bose gibt infolge eines Versehens für die spezifische Wärme des Alkohols 
nach Dupr& und Page bei 18-5° den Wert 0.658 statt 0.604 an (Göttinger Nachr. 
1906, 285). Der Wert 0.685 ist nach Dupr& und Page die spezifische Wärme 
einer Mischung, die 90 Gewichtsprozente Alkohol enthält. 

®, Da die spezifische Wärme des Alkohols durch Aufnahme von Wasser wächst, 
so ist von vornherein wahrscheinlich, dass eine kleinere spezifische Wärme auch 
einem reinern Alkohol angehört. Der von mir benutzte Alkohol hatte bei 16-03° 
das spezifische Gewicht 0.7946, bezogen auf Wasser von 4°. Bestimmt man aus 
dieser Zahl nach von der Normaleichungskommission berechneten Zahlen der spe- 
zifischen Gewichte (Landoldt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen 1905, 358) 
der Äthylalkohol— Wassermischungen den Wassergehalt, so findet man, dass der 
von mir benutzte Alkohol 99-3°%, Alkohol und 0-7°/, Wasser enthielt. Aus den 
spezifischen Wärmen, welche Bose für reinen und 95°/,igen Alkohol erhalten hat, 
ergibt sich unter Anwendung linearer Interpolation, dass ein 99-3°%/,iger Alkohol 
die spezifische Wärme 0-577 in dem Temperaturintervall 17-4 bis 20-5° besitzt. Die 
Differenz zwischen den Werten von Bose einerseits und denjenigen von Duprt 
und Page, sowie von mir anderseits, lässt sich deshalb nicht allein durch den 
verschiedenen Wassergehalt der benutzten Alkohole erklären. 
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Wärme der Mischung, c, die spezifische Wärme des Alkohols und ce, 

diejenige des Wassers, die gleich 1 gesetzt wurde. Die Abweichungen 

der Werte in jeder Gruppe der Reihe (4) geben ein Mass für die a 

Beobachtungsfehler. Der letzte Wert in jeder Gruppe der Reihe (4) 9 

ist das Mittel der vorhergehenden Werte; wo das nicht genau zutrifft, s 

sind zur Mittelbestimmung vier Werte benutzt. Es wurden nämlich 

bei den Temperaturen in der Nähe von 19° zuweilen zwei unabhängige 

ö Beobachtungen ausgeführt, von denen nur das Mittel in der Tabelle 

E angegeben ist; z. B. bei 40 Gewichtsprozenten Alkohol ist das Mittel 

der drei angegebenen Werte 27-40, während in der Tabelle 27-42 steht. 

— Endlich ist noch zu bemerken, dass in der früher zitierten Arbeit 

bei 60 Gewichtsprozenten Alkohol für die Temperatur 30-1° statt 6.635 

infolge eines Druckfehlers 5.635 für die Mischungswärme von 1g Alko- 

hol angegeben war!). u 
In der letzten Reihe (5) der Tabelle 1 ist die Mischungswärme “ 

von 1g Mischung für 0% angegeben; die Werte ‚sind aus den Mittel- 

werten der Reihe (4) in unmittelbar natürlicher Weise berechnet. 


$ 3. Die Vergleichung mit den Boseschen Resultaten der Mischungs- 
wärmen ist für drei verschiedene Temperaturen: bei 0, 17-3, 30° durch- 
geführt. Die Temperatur 17-3° wurde gewählt, weil bei dieser Tem- us 
peratur die Mischungswärmen von Dupr6 und Page bestimmt sind. 
Die von mir für 17-3 und 30° berechneten Werte wurden aus der 
Tabelle 1 durch lineare Interpolation erhalten; die in der Tabelle 1 & 
angegebenen Temperaturen liegen nicht weit von 17-3 und 30° entfernt. 


Tabelle 2. 4 


s | Mischungswärme von Äthylalkohol—Wassermischungen für 1g Mischung 
5 bei 0° | bei 30° ie: 
22 1 
2 2 Winkel-| E. und | Differenz W.—B. || Winkel- | E. und | Differenz W.—B. R 
5 mann | M. Bose direkt in %, mann |M. Bose direkt in‘, R; i 
1 
10 6-36 61 I —05| —52 | 4 424 | +001 | + 02 hi 
20 10.68 1089 | — 0.21 | —1-9 6-88 684 | +004 | + 0.6 u 
30 | 1202 | 1200 !+002 +02 | 7.46 | 736 | +010| +14 #4 
40 10-97 10.74 | +023 | +21 6-65 668 | — 0.03 | — 0.4 Z 
50 9.06 869 | +037 | +44 5-39 543 | — 0.04 | — 0-7 } 
60 7.09 678 ı +081 | +46 3-99 402 | —003 | — 0.7 
78 6-19 493 ; +026 | +53 2.73 2701 +008| + 141 
70 3.33 334 | — 001 | — 0.3 1.69 164 | +0.05 | + 3.0 
% 1-84 201 | —0.17 | —85 0.94 0.81 | +0-413 | +160 
Mittel | 0921| 35 | 0065| 27 


1) Dass hier ein Druckfehler vorlag, liess sich durch die Einsichtnahme in 
das Manuskript der frühern Beobachtungen und Berechnungen konstatieren. 
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Tabelle 3. 

= Mischungswärmen von Äthylalkohol— Wassermischungen für 1g Mischung 
B. bei 17.3° 

2 = 

z E : Differenzen 

32 Dupre | Winkel- | E. und D—-B. | WB 

E und Page| mann | M. Bose 

8 direkt | in‘, direkt | in‘, 
10 5.34 5-11 5-23 +01 | +21 —0.12 | — 23 
20 8.79 8-45 8-61 +018 | + 21 — 0.16 | —19 
30 9.60 9.39 9.40 +020 | + 2.1 — 0.01 | — 01 
40 8.97 8-53 8-49 +048 | + 5-7 +004 | +05 
50 7.12 7:05 7-04 +008 | + 11 +001 | +01 
60 5-45 5-35 5.38 + 007 | + 13 —0.03 | — 0.6 
70 » 3.76 3-87 3-81 —0.05 | — 13 +006 +16 
89 2.50 2-40 2-50 +000 | +00 | —0.10 | — 40 
9” 1.54 1-32 1-38 +0416 } +11-6 -— 8 ii 

Mitte | 065 | 30| 0979| ı7 


Aus den beiden vorstehenden Tabellen geht hervor, dass die Werte 
für die Mischungswärmen keine grossen Unterschiede zeigen; in der 
untersten Reihe jeder Tabelle sind die Mittelwerte der Differenzen ohne 
Rücksicht auf das Vorzeichen bestimmt. 

Die grössten prozentischen Abweichungen finden sich bei der 
alkoholischen Mischung, die 90 Gewichtsprozente Alkohol enthält. Nach 
der Tabelle 2 ist bei 0° die mittlere Differenz (W.— B.) gleich 3-5 ',,, 
bei 30° 2.7 %,. 

In der Tabelle 3, die die Vergleichung der Resultate bei 17:3° 
enthält, sind sowohl die Differenzen von Dupr6 (Page) und Bose 
(D.— B.), sowie von Winkelmann und Bose (W.— B.) angegeben; 
die mittlere Differenz ist im ersten Falle 3-0 und im zweiten 1-7 °],. 

Die Differenzen (D.— B.) und (W.—B.) haben bei sechs Prozent- 
gehalten das entgegengesetzte Vorzeichen; dies Ergebnis spricht für die 
Zuverlässigkeit der Boseschen Resultate. 


$ 4. Im $ 1 ist bereits bemerkt, dass die bei der Berechnung der 
Versuche gemachte Voraussetzung, die dort mit ® bezeichnete Grösse 
[definiert durch Gleichung (4)] sei konstant, eine Ungenauigkeit enthält. 
Da die Versuche über die Mischungswärmen der Äthylalkohol-Wasser- 
mischungen bei drei verschiedenen Temperaturen ausgeführt sind, erhält 
man für zwei Temperaturintervalle die mittlere spezifische Wärme c., 
der Mischung. Man kann deshalb aus den nach den Gleichungen (3) 
gewonnenen Werten die spezifische Wärme c,, als Funktion der Tem- 
peratur berechnen. In der folgenden Tabelle 4 sind die beobachteten 
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mittlern spezifischen Wärmen der Mischung gleichzeitig mit den Tem- 4 

peraturintervallen, für welche sie gelten, angegeben. ER 

Die spezifische Wärme der Mischung bei der Temperatur ? ist durch: 
=“ 4 ßt 

dargestellt; die berechneten Werte von « und $ sind ebenfalls in der 


Tabelle angegeben. 
Tabelle 4. 


Spezifische Wärme der Äthylalkohol— Wassermischungen. 


Benskalche Mittlere | Mittlere | Werte der Konstanten 
Gewie spezifische | Teınperatur- spezifische | Temperatur- 
PeeBEER Wärme der grenzen Wärme der grenzen [ 
Alkoho) Mischung | Mischung | & 8.10% 
| | 
1.0350 8.4 32.9 1.0285 23.8 32.9 | 1.0524 | — 0.844 E 
20 1.0545 12.1 36-0 1.0482 26.7 36-0 | 1.0753 | — 0.863 BE 
30 * 1.0380 14.0 36-1 1.0434 27.9 36-1 1.0184 | + 0.777 F 
40 0.9898 14-4 36-2 1-0015 25.5 362 | 0.3367 | + 2.108 i 
50 0.9272 12.7 34-6 0.9397 24.6 346 | 0.8775 | + 2.101 v4 
60 0.8683 11-7 34.4 0.8837 23.9 34-4 | 0.8101 |; + 2-525 R 
70 0.8042 10.7 383-1 0.8240 22-4 33-1 | 0.7300 | + 3-384 
80 0.7413 -| 8-4 832.0 | 0.7529 21-4 32-0 || 0.7052 | -+ 1.785 
“0 0.6750 63 830.3 || 0.6837 18-8 30-3 || 0.6494 | + 1.392 


Bei der Durchsicht der vorstehenden Tabelle fällt auf, dass für die 
Mischungen von 10 und 20 Gewichtsprozenten Alkohol die Konstante $ 
einen negativen Wert hat, d.h. dass die spezifische Wärme dieser us 
Mischungen mit wachsender Temperatur in dem beobachteten Tempe- 4 
raturintervall abnimmt. Dieses Resultat habe ich im Jahre 1873 Be- H 
obachtungsfehlern zur Last gelegt; es hat mit dazu beigetragen, die i: 
Abhängigkeit der spezifischen Wärme der Mischungen von der Tempe- M 
ratur nicht aus den Beobachtungsresultaten zu ermitteln und die ge- H 
gewonnenen Resultate in die Berechnung der Mischungswärmen einzu- 
führen, sondern die Grösse v [Gleichung (4)] als konstant vorauszusetzen . 
und unter dieser Voraussetzung die spezifischen Wärmen der Mischungen 
als Funktion der Temperatur zu berechnen. Jetzt zeigen aber auch die 
Versuche von Bose, dass die spezifischen Wärmen der Mischungen für ie 
10 und 20 Gewichtsprozente Alkohol mit wachsender Temperatur von | 
0 bis 26° abnehmen; infolgedessen wird man jetzt annehmen dürfen, 
dass auch mein früheres Resultat — Abnahme der spezifischen Wärme 
mit der Temperatur — nicht notwendig durch Beobachtungsfehler be- ni 
dingt war. Eine nähere Vergleichung der von mir gewonnenen Resul- “ 
tate für die spezifischen Wärmen der Mischungen mit den Boseschen # 
Ergebnissen hat indessen wenig Interesse, weil, wie schon in $ 2 er- 
wähnt, die spezifischen Wärmen der von uns benutzten Alkohole be- 
deutend voneinander abweichen. 
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Mit Hilfe der in Tabelle 4 angegebenen Konstanten «@ und ß lässt 
sich die mittlere spezifische Wärme der Mischung für jedes Temperatur- 
intervall berechnen und damit die Mischungswärmen ermitteln. Die 
Resultate dieser Berechnungen sind in der Tabelle 5, die in der An- 
ordnung der Tabelle 1 entspricht, niedergelegt. 


Tabelle 5 
(neu berechnet). 


Mischungswärmen von Äthylalkohol 


Gewichts- | Mischungs- und Wasser für 
prozente temperatur I ————————— i 
Alkohol | go 1g Alkohol 1g Mischung 
r | bit® | ___beio* bei 0° 
eo +1 (2) 8) | (4) (6) 
10 | 28-8 42.98 66:89 
| 19.2 49.77 | 660 
25 63-86 6617 
| v 66-18 6-618 
20 | 29.6 34-48 65-45 
| 19-3 41-15 65-55 
| 2.4 53.64 55-63 
| 0 55-54 11-108 
30 | 29.1 25-33 39.92 
| 19:3 30.20 39.91 
| 2.4 38-40 39.92 
| 0 39.92 11-976 
0 | 29.7 16-82 | 26:88 
| 17:2 21-10 1.26.28 
4.2 25-40 | 26-56 
0 26-41 10.564 
50 28-8 11-12 17-42 
17.2 14-02 17:54 
3.7 16-77 17-46 
. 0 17-47 8.735 
60 30-1 6-658 11-140 
18-0 8.700 11.118 
48 10-409 11.168 
0 11.142 6-685 
70 29.9 3-958 6-598 
18.2 5.394 6-674 
51 6.332 6585 
0 6-619 4.633 
80 29.9 2.124 4.112 
18-5 2.923 4.111 
4.3 3-849 4.100 
0 4111 3.289 
90 29.0 1:082 2.106 
16-9 1-482 2.109 
3.7 1.958 2.096 
0 2.104 1894 
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Vergleicht man die Mischungswärmen der vorstehenden Tabelle mit 
den entsprechenden Werten der Tabelle 1, so findet man, dass die Diffe- 
renzen für die verschiedenen Prozentgehalte dem Vorzeichen nach oft 
verschieden sind; diese Verschiedenheit ist stark von der Temperatur 
abhängig. Bei der 10°),igen Lösung ist bei 28-80 der Wert 43-25 in 
Tabelle 1 grösser, als der Wert 42.98 der Tabelle 5; bei 19-2 und 2-5 
sind dagegen die Werte 49.62 und 62.72 der Tabelle 1 kleiner als die 
Werte 49.77 und 63-86 die Tabelle 5; ähnliche Unterschiede machen sich 
noch mehrfach geltend. Die Abhängigkeit der spezifischen Wärmen der 
Mischungen von der Temperatur, die für beide Tabellen verschieden 
gross eingeführt ist, stellt die Ursache dar. 

Berechnet man aus der Tabelle 5 die Mischungswärmen für 1g 
Mischung bei den Temperaturen 0, 17-3, 30-0°; so erhält man folgende 
Resultate, denen die Boseschen Werte zur Vergleichung nochmals bei- 
gefügt sind. 


Tabelle 6 (neu berechnet). 


1 "Mischungswärmen von Äthylalkohol — Wassermischungen für 1g Mischung 
bei 0° | bei 17.3° 1 bei 30° 


Differenz | Differenz | | Differenz 
Ww.—B. |' Ww.—B. |' ; W.—B. 
direkt |in | direkt |in %, | | |direkt | in % 


io 

10 | 6-62! 6:71.— 0:09 | — 1-3 6-14 | 5-23 | — 0:09| — 1:74.21 | 424 | 0.03. 
11-1110:89|+ 0-22 08 611 — 0:08) — 0-9 | 6- 84 | + 0-00 
11-98112-00 — 0-02 .2| 9:39 | 9-40 | — 0.01| — 0-1 | 7-46 | 7:36 | + 0-10 
10-56 10:74 — 0.18 78-43 | 8-49 | — 0:06 | — 0-7 | 6:69 | 6:68 | + 0:01 
\ 8:73] 8.694 0:04 5 | 7:02 | 7-04 | — 0:.02| — 0-3 | 5-42 | 5-43 | — 0-01 
\ 6:69) 6.781 — 0.09 35-28 | 5-38 | — 0-10 — 1-9 4:00 | 4.02 | —0.02 
| 463) 4.981 — 0:30 13-82 | 3:81 |+ 0-01| + 0:32:76 | 2.70 | + 0:06 
3:29 3.34, — 0:05 32-40 | 2:50 |— 0.10 — 4.01.69 | 1.64 40:05 
| 1:89) 2.01|— 0-12 | — 6-0 1-33 | 1-38 | — 0-05 — 3-6 |0-94 | 0:81 |+0-13| +1 


6 
Mittel | 0.12 \ 0.06] 1-5) 0.05) 2 
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Aus der vorstehenden Tabelle geht hervor, dass die Differenzen 
zwischen den Werten von Bose und Winkelmann bei 0 und 17.3° 
noch etwas kleiner sind, als nach der frühern Berechnung entsprechend 
den Tabellen 2 und 3; bei 30° sind die mittlern Differenzen nach bei- 
den Berechnungen gleich gross. 


8 5. Herr Bose hat die von ihm ermittelten Resultate benutzt, 
um die thermodynamische Beziehung: 
dd (a, t) 


7 = ma + (1-20) 
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zu prüfen. Hier bezeichnet Q(x,?) die Wärmetönung, welche auftritt, 
wenn x Gramm der Flüssigkeit A bei der Temperatur ? mit (l— x) 
Grammen der Flüssigkeit B gemischt werden; die Grössen c,, €», Ca» Stellen 
spezifische Wärmen dar und haben die gleiche Bedeutung, wie in $ 1. 
Die sämtlichen Grössen, die in die obige Gleichung eingehen, nämlich 
(), Ca, €, Ca» wurden von Bose durch umfangreiche Versuchsreihen 
einzeln ermittelt. 

Bei der von mir ausgeführten Bestimmung wurde die von Bose 
geprüfte Beziehung als gegeben vorausgesetzt. Die Gleichung (1) in 
$ 1 lässt sich so schreiben: 


t, 
ft Bea +A—a)a]} dt = —@, an 
tı 


wo (@,, resp. Q, die bei der Temperatur Z,, resp. ?, auftretenden Wärme- 
tönungen bedeuten. Diese Gleichung ist eine unmittelbare Folgerung 
der oben angegebenen thermodynamischen Beziehung. Würde man die 
spezifische Wärme c,, — die mittlere zwischen Z, und {, — unmittelbar 
aus der Gleichung (1b) ableiten, so würde die Gleichung bei späterer 
Prüfung selbstverstänüich streng erfüllt. Diese Ableitung von c,, lässt 
sich aber nicht durchführen; vielmehr liefern die Beobachtungen, wie 
in $ 1 des nähern angegeben ist, die mittlere spezifische Wärme c,; 
zwischen zwei Temperaturintervallen, die von dem Intervall /, bis /, 
verschieden sind. Aus den so erhaltenen beiden Werten wurde c,, als 
Funktion der Temperatur dargestellt. Mit Hilfe dieser lässt sich dann 
untersuchen, inwieweit die Beobachtungen der Gleichung (1b) genügen. 
Stellen c,,, ec, und c, die mittlern spezifischen Wärmen zwischen /, 
und Z, dar, so sind die Werte: 

A % 


v—Irzca +1—r)o} und: 
LE 


zunächst für das Intervall 0 bis 17-3° ermittelt, und später ebenso für 
das Intervall 17-3 bis 30-0°%. Diese Intervalle sind gewählt, weil die 
Beobachtungen der Wärmetönungen in der Nähe von 0-0, 17-3 und 30° 
angestellt und aus Tabelle 6 bekannt sind. 

Aus den Differenzen der letzten Vertikalreihe der folgenden Tabellen 
7 und 8 erkennt man, dass die beobachteten und berechneten Werte sehr 
nahe der Gleichung (1b) genügen. Es möge nochmals betont werden, 
dass eine unmittelbare Prüfung der Gleichung (1b) aus meinen Beob- 
achtungen nicht ausführbar ist, weil die Grösse c,, nicht direkt beob- 
achtet wurde, sondern aus den übrigen Beobachtungen abgeleitet ist. 
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- m 


(2) 8) | 4) e* ö ai & EN }; 


Gewichts- | Mittlere spezifische Wärme 


zwischen O0 und 17-3° Differenz n— Aura Differenz 
prozente |__ PÜRSBERSIIE PERLE VALISEENREE (3) — (2) ae 173 “% 4) re ) 
\lkohol 2 +1—2)6,| Ch | “ s \ \ 
10 09557 | 1.0851 0.0864 | 0.086 | 0.000 
20 ' 0.9174 ' 1.0678 0.1504 | 04149 | + 0.001 
30 0.8761 ' 1.0251 0.1490 | 0.149 | 0.000 
40 0.8348 ' 0.9549 0.1201 0.123. — 0.008 
50 0.7934 | 0.8956 0-1022 0-099 | — 0.008 
60 | 07521 0.8319 0.0797 ! 0081 | — 0.001 
70 | 0.7108 | 0.7593 00885 | 007 | + 0.001 
0 1 0:66 | 0.7202 00507 | 0051 0-000 
90 | 0.6282 | 06614 | 00832 | 0082 | + 0.001 
Tabelle 8. i 
N are an cn Ger" ra Are Wort Bun mer 


| | 


Gewic'.ts- | Mittlere spezifische Wärme : | 2 
prozente | zwischen 17-3 und 30° ı Differenz Aızs — so Differenz 


Alkohol ze, +(l —«) e, 


— I)—A) | 30-173 | ()— 1b) 


C, b 


10 |) 0614 | 1-0324 0.0710 0.073 | — 0.002 

20° | 0.9229 1-0549 01320 | 0133 | — 0001 i 
30 | 084 | 1.0867 0.1524 | 0.152 0.000 i 
40 | 0.8457 | 0.9865 0.1408 | 0137 | +0004 
50° | 08071 | 0972 | 01201 | 0126 | — 0.006 

60 0.7686 | 08698 | 01012 | 0101 0.000 “ 
0 1.073800 | 08100 | 0.0800 0.084 | — 0.004 % 
0 | 064 | 07 | 00560 | 006 | 0.000 ; 
oo | 


0.6529 | 06823 | 0029 | 0031 | + 0.002 E 


Resultate. 


In der vorliegenden Arbeit sind die Beobachtungen des Verfassers 
über die Mischungswärmen aus Äthylalkohol und Wasser, welche im 
Jahre 1873 für neun verschiedene Prozentgehalte (von 10 bis 90 °),) 
bei drei verschiedenen Temperaturen angestellt waren, wiedergegeben 
und mit den vor kurzem veröffentlichten Boseschen Resultaten ver- Re 
glichen. Hierbei hat sich eine zufriedenstellende Übereinstimmung er- IS 
geben. Ferner wurden die Versuche des Verfassers unter Vermeidung 
einer früher eingeführten Hypothese neu berechnet, wodurch noch eine 
etwas grössere Übereinstimmung der beiderseitigen Versuchsresultate 
sich herausstellte. 


Jena, Juli 1907. 


638 


Bücherschau. 


Die Lösung des Problems der Urzeugung (Archigonie, Generatio spontanea) von 
Martin Kuckuck. VI+ 838. Leipzig, J. A. Barth 1907. Preis M.3.—. 

Der Verfasser sterilisierte eine Lösung mit 10°/, Gelatine in Meerwasser 
von 3°/,, wozu er 1°/, Perton, 1°/, Glycerin und !/,°/, Asparagin fügte, und brachte 
auf die erstarrte Masse Stückchen von Chlorbaryum. Dann entstanden sehr kleine 
Kügelchen, die bei 2000facher Vergrösserung sich als sehr schnell rotierend er- 
wiesen. Sie wuchsen binnen zwei Stunden bis etwa 1-5 «, wobei sie sich anfangs 
häufig, später seltener segmentierten. Nach zwölf Stunden waren sie 7 bis 10 u 
gross und traten nun zu Zellhaufen zusammen, indem jedes von ihnen einen 
mittlern Kern erkennen liess, den der Verfasser als Vakuole auffasst. Diese Zell- 
haufen blieben weiterhin unverändert und verloren ihre Gestalt auch beim Eır- 
hitzen bis 100° nicht. 

Ähnliche Gebilde wurden erhalten, wenn statt der Gelatine Eiweiss oder 
ähnliche Stoffe genommen wurden. 

Aus diesem Tatbestande schliesst der Verfasser nun, dass die von ihm be- 
obachteten Gebilde Lebewesen seien, die er künstlich hergestellt hat. Er unter- 
zieht für diesen Zweck die von Roux aufgestellten zehn Kennzeichen der Lebe- 
wesen einer Erörterung und findet, dass sie erstens nicht charakteristisch für das 
Leben seien, zweitens aber von seinen Gebilden erfüllt werden, wobei es aller- 
dings nicht ohne einige Gewaltsamkeit abgeht. Auch gegenüber den Festsetzungen 
anderer Autoren gelangt er zu einer die Organismusnatur seiner Gebilde bejahen- 
den Auffassung. 

Dem Berichterstatter scheint allerdings durch diese an sich interessanten 
Beobachtungen das Problem der künstlichen Erzeugung von Lebewesen noch nicht 
gelöst zu sein, wenn auch vielleicht sich in dem beigebrachten Material einiges 
für die physikochemische Deutung biologischer Erscheinungen finden liesse. Nach 
eigenen Darlegungen (Vorlesungen über Naturphilosophie) ist ein Lebewesen vor 
allen Dingen durch den stationären Energiestrom gekennzeichnet, wozu die 
Eigenschaften der Ernährung, d. h. der selbsttätigen Bemächtigung der zur Er- 
haltung dieses Stromes erforderlichen Energiemengen, sowie der Reproduktion 
kommen. Diese Kennzeichen fehlen anscheineud jenen Baryumsulfatzellen, denn 
diese entstehen durch Vorgänge, welche zu einem stabilen, nicht zu einem statio- 
nären Endzustande führen. Reproduktion ist auch nicht vorhanden, denn wenn 
auch die Kügelchen sich anfangs wirklich teilten, so verlieren sie diese Eigen- 
schaft doch später, und ihre Teilstücke erhalten sie nicht wieder. Aber die vom 
Verfasser beschriebenen Zwischenformen können ebensowohl Verschmelzungsformen 
sein, und es ist dem Berichterstatter nicht erinnerlich, dass der Verfasser aus- 
drücklich einen Teilungsvorgang in seinen verschiedenen Stadien beobachtet zu 
haben angibt. 
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In den Betrachtungen, mit denen der Verfasser die Mitteilung seiner Ver- 
suchsergebnisse begleitet, setzt er sich mehrfach in Widerspruch nicht nur mit 
gebräuchlichen Anschauungen (was an sich kein Fehler ist, sondern ebensogut 
ein Verdienst sein kann), sondern auch mit der gebräuchlichen Logik. So be- 
hauptet er alles Ernstes (S. 66), dass keineswegs die Pflanzen in letzter Linie alle 
Nahrung für sämtliche andern Organismen, einschliesslich sich selbst verschaffen, 
sondern dass umgekehrt die meisten Lebewesen von tierischer Kost leben. „Einem 
Aufbrauch der Nährstoffe tierischer Herkunft durch Tiere, sowie dem gänzlichen 
Erschöpfen der anorganischen Substanzen durch Pflanzen ist durch die beschränkte 
Lebensdauer der Organismen (Tiere und Pflanzen) vorgebeugt.“ Dass durch die 
Lebenstätigkeit der Organismen unaufhörlich urganische Substanz verbrannt wird, 
bleibt ausser Betracht. Von gleicher Beschaffenheit ist der Schluss auf S. 63, 
mittels dessen bewiesen werden soll, dass Tiere früher auf der Erde waren, als 
Pflanzen. „Da das Licht aber bei über 400 bis 600 m Meerestiefe für die Ent- 
wicklung des Chlorophylis ungenügend ist, was die Abwesenheit grüner Pflanzen 
in solchen Meerestiefen beweist, das Urmeer aber sehr wahrscheinlich überall 
tiefer als 400 m war, so waren die plasmodomen Chlorophyllindividuen zu jener 
Zeit gar nicht vorhanden.“ Man muss sich erst einen Augenblick besinnen, um 
sich zu überzeugen, dass der Verfasser wirklich im Ernste vergessen hat, dass in 
den obern 400 m kein Hindernis für die Existenz von Pflanzen bestanden hat. 

So muss denn auch dieser Versuch, das alte Problem zu lösen, als missglückt 
gekennzeichnet werden. Dagegen wird auch das Motto aus Lyell, durch welches 
der Kritik ein heilsamer Schreck eingejagt werden soll, nichts helfen. Und eben- 
sowenig die reichliche Benutzung des Wortes „ionisiert“, dessen Definition man 
vergeblich sucht, und dessen Anwendung von solcher Beschaffenheit ist, dass man 
sich darunter einen klaren physikalisch-chemischen Begriff nicht vorzustellen 
vermag. W. oO. 


Investigations on the theory of the photographie process by S. E. Sheppard 
and C. E. Rennen Mees. X -+342 p. London, Longmans, Green & Co. 1907. 
Preis sh. 6.6. 


Das Buch enthält eine Reihe von experimentellen Untersuchungen, sowohl 
chemische wie mikroskopische, über die Vorgänge bei der Photographie. Die 
Einleitung bringt eine Darlegung der Bedeutung der physikalischen Chemie für 
die Frage und die Beschreibung der Arbeitsmethoden. Dann folgt ein Teil über 
die physikalische Chemie der Belichtung, Entwicklung und Fixierung und ein 
anderer über die Sensitometrie der photographischen Platten, 

Die Arbeit ist mit vollständiger Beherrschung der modernen physikalischen 
Chemie durchgeführt, was man bekanntlich bis in die neueste Zeit von vielen 
auf diesem Gebiet erscheinenden Arbeiten nicht sagen kann. Überall sind die 
Fragen, bevor sie beantwortet werden, zunächst begrifflich klar gestellt, woraus 
sich dann die anzuwendenden Methoden und zu beobachtenden Faktoren ergeben. 
Die einzelnen Untersuchungen sind mit grösster Sorgfalt und ungewöhnlichem 
Fleiss durchgeführt, so dass sie für die Zukunft als Grundlage aller weitern 
Forschungen dienen werden. Die Ergebnisse sind so zahlreich, dass sie einzeln 
nicht angeführt werden können; ohnedies wird das Buch künftig einen selbstver- 
ständlichen Bestandteil jeder Bibliothek der wissenschaftlichen Photographie zu 
bilden haben. W. 0. 
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Gleichgewichte der Stereomeren von W. Meyerhoffer. Mit einem Begleit- 
worte von J. H. van’t Hoff. 718. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner 1906. 
Preis M. 2.40. 


Dies ist die letzte Gabe, welche wir dem vor kurzem dahingeschiedenen 
Forscher verdanken, der seinerzeit als einer der ersten sich der aufstrebenden 
neuen Wissenschaft der physikalischen Chemie angeschlossen hatte. Es handelt 
sich um die Gleichgewichte der optisch aktiven Formen, deren Besonderheit im 
wesentlichen in der Symmetrie ihrer Verhältnisse liegt. Ferner handelt es sich 
teils um indifferente Stoffe, teils um Salze; die letztern bilden einen entsprechend 
symmetrischen Fall der Lehre von den Doppelsalzen. Beide Probleme haben den 
Verfasser während seines ganzen wissenschaftlichen Lebens beschäftigt, und findet 
der Gegenstand hier seine, dem augenblicklichen Stande des Wissens entsprechende 
zusammenfassende Behandlung. W. ©. 


Annuaire pour l’an 1907 publi& par le bureau des longitudes. Avec des notices 
scientifiques. VI + 682 +8 + 20 + 146 + 45 S. Paris, Gauthier-Villars 1907. 
Preis fr. 1.50. 

Das Jahrbuch enthält neben dem regelmässigen Text diesmal drei Abhand- 
lungen: Bouquet de la Grye über den Durchmesser der Venus; derselbe über die 
15. Konferenz der internationalen geodätischen Vereinigung und Deslandres. 
Geschichte der Ideen und der Forschungen über die Sonne, von denen die letztere 
auch für die Leser dieser Zeitschr. von näherem Interesse ist. W. 0. 


Sammlung Göschen. Physikalische Formelsammlung von G. Mahler. — 
Metallurgie I und II von A. Geitz. — Radioaktivität von W. Fromme!. 
Leipzig, Göschen 1906—1907. Preis je 80 Pf. 


In der wohlbekannten wohlfeilen Sammlung ist die Mahlersche Formel- 
sammlung bereits in dritter Auflage erschienen, während die beiden andern Bänd- 
chen neu sind. W. 0. 


Technische Anwendungen der physikalischen Chemie von K. Arndt. VII - 
304 S. Berlin, Mayer & Müller 1907. Preis M.7.—. 


Die behandelten Gegenstände sind: Die Bildung von Stickoxyd aus der Luft. 
Generatorgas, Gichtgase, Wassergas. Kontaktschwefelsäure, Ammoniak, Ozon. Re- 
aktionsbeschleuniger. Verdampfen und Verdichten. Schmelzen und Erstarren. 
Mehrgestaltigkeit im festen Zustande. Lösungen. Legierungen. Lösungen mehrer 
Salze. Kolloidale Lösungen. Zersetzungsdrucke. Die Messung hoher Temperaturen. 

Die Darstellung ist sachgemäss und klar und auch meist befriedigend. 
S. 46 u. ff. hätte betont werden können, dass die vorwiegende Entstehung des 
Kohlendioxyds bei hohen Temperaturen, wo das Gleichgewicht weit auf Seiten 
des Kohlenoxyds liegt, auf dem Stufengesetz beruht: CO, entsteht primär, eben 
weil es die unbeständigere Form ist. Sehr auffallend ist es, dass der Verfasser 
gar keine Anwendung vom Phasenbegriff zu machen scheint; im Register sucht 
man das Wort vergeblich. Endlich scheint die leichte Verständlichkeit gelegent- 
lich dem Bedürfnis nach möglichst reichlicher Mitteilung von Material geopfert 
zu sein, während doch das Werk in erster Linie den Technikeru zugänglich sein 
sollte, um ihnen das Verständnis für die Nutzbarkeit der allgemeinen Chemie zu 
erwecken. Weniger wäre hier mehr gewesen. W. oO. 


Zur Theorie der optischen Drehung. IV '). 
(Beiträge zur allgemeinen Lösungstheorie. Il.) 


Von 
Chr. Winther. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


B. Die Lösung enthält zwei aktive Stoffe. 


Dieser Fall kann in zweierlei Weise entstehen, indem 1. der aktive 
Stoff Einzel- und Doppelmolekeln mit verschiedener Drehung, aber 
keine Verbindung mit dem Lösungsmittel bildet, oder 2. der aktive 
Stoff, dessen Einzel- und Doppelmolekeln dieselbe spezifische Drehung 
haben (Abschnitt A), mit dem Lösungsmittel eine Verbindung von einem 
andern Drehungswert bilden kann. 

Die beiden Fälle verlangen eine gesonderte Behandlung. 


1. Einfache Mischungen ohne Verbindungen. 


Es ist früher?) besprochen worden, dass das Gleichgewicht zwischen 
den Einzel- und Doppelmolekeln des aktiven Stoffes einen verschiedenen 
Charakter annimmt, je nachdem das spezifische Volumen 1. unabhängig 
oder 2. abhängig vom Associationsgrade ist. Der erste Fall ist im vor- + 
hergehenden (Abschnitt A) behandelt worden. 
Wenn das spezifische Volumen vom Associationsgrade abhängig ist, 
müssen die Einzel- und Doppelmolekeln verschiedene spezifische Vo- 
lumina besitzen, woraus zu schliessen ist, dass sie auch verschiedene 
spezifische Drehungen haben müssen. Es wird dabei eine neue Ursache 
für Drehungsänderung eingeführt, die jedoch auch von den Änderungen 
des Binnendruckes abhängig ist. E% 
Da die Änderung des Associationsgrades hier von einer Volumen- “ 
änderung begleitet wird, so muss der Associationsgrad derart vom Drucke 
beeinflusst werden, dass er mit dem Drucke (innern oder äussern) gleich- 
mässig variiert. Diese Abhängigkeit wird sich durch irgend eine Formel 
beschreiben lassen, z. B. die von Planck?) aufgestellte: 


1, Fortsetzung der gleichnamigen Abhandlung III. Diese Zeitschr. 60, 590 (1907). 
®, Diese Zeitschr. 60, 607 (1907). s) Wied. Ann. 32, 495 (1887). ’ ; 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 41 
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dine _ dv 

AK — 7 j000RT" 
wo c die Gleichgewichtskonstante für den Prozess: Doppelmolekel 
2 Einzelmolekeln, und Av die Volumenänderung bei der vollständigen 
Spaltung einer Doppelmolekel bedeutet. 

Die Volumenänderung, welche ein zu dieser Gruppe gehöriger Stoti 
beim Lösen erleidet, rührt somit teilweise von einer Änderung des 
Associationsgrades her, die wieder durch Änderung des Binnendruckes 
verursacht wird. Darauf wirkt der geänderte Binnendruck auch auf die 
Volumina der Einzel- und Doppelmolekeln jedes für sich. Diese beiden 
Volumenänderungen werden somit nur von der Änderung des Binnen- 
druckes bestimmt. 

Dazu kommt endlich die Volumenänderung, die stattfindet, wenn 
der aktive Stoff und das Lösungsmittel, die im voraus auf denselben 
Binnendruck (denjenigen der Mischung) gebracht wurden, gemischt 
werden; diese Volumenänderung darf hier nicht, wie früher!), gleich 
Null gesetzt werden. 

Wir betrachten jede dieser Volumenänderungen für sich. 

Der Teil der Volumenänderung, der nur vom Binnendrucke ab- 
hängt, lässt sich, wie folgt, zerlegt denken: 

1. Der Associationsgrad wird von seinem Anfangs- bis zu seinem 
Schlusswert derart geändert, dass die Einzel- und Doppelmolekeln jede 
für sich ihre spezifischen Volumina unverändert behalten; diese Ände- 
rung muss somit unter konstantem Binnendruck vor sich gehen. 

Die spezifische Drehung der Einzelmolekeln sei [«],, ihr wirkliches 
spezifisches Volumen g, und ihre Menge in Bruchteilen der Einheit ».: 
es seien die gleichen Grössen für die Doppelmolekeln [«],, g, und »,, 
indem rn, +n, = 1 ist. Diese erste Volumenänderung ist dann: 


dp = yıdn, + An, 
= (9, — 9,)An, (12) 
und die entsprechende Drehungsänderung: 
d,[e]ı = [e]ı Ar, + [e], An, 


= ((e]; — [e],) An, (15) 
_ eh — le) 
PM —P% 419 


Da der Druck während dieses Prozesses konstant ist, sind sowohl 
je], und [e], als 9, und 9, konstante Grössen. 


') Diese Zeitschr. 60, 608 (1907). 
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man den Binnendruck von seinem Anfangs- bis zu seinem Schlusswert; 
dabei werden sowohl die Volumina der Einzel- und Doppelmolekeln, 
als auch ihre Drehungen geändert werden. 

Diese Volumenänderung wird gleich: 


Ay = (m, +An,)Adp, +(n, + dn,)Ap; 
= (n, + An,) (dp, — 49,)+ 49; (14) 
und die entsprechende Drehungsänderung ist: 
A,[e] = (n, + An,)Ale]ı + (n, + An,) Ale], 
= (n, + 4n,) (4{e], — Ale],) + Ale), (15) 
indem der Associationsgrad während dieses Prozesses durch die Menge 
„,+ 4n, von Einzelmolekeln und n,-+ An, von Doppelmolekeln be- 


stimmt ist. Für jede einzelne Molekelart gilt jedoch, weil ihre Menge 
während dieses Prozesses konstant bleibt, die einfache Relation: 


Ale]ı = ky Ay, und: Ale), = k,"Ap,. (16) ° 


Aus den Formeln (14), (15) und (16) erhält man: 
Ayla] = (n, + Any) (hy —ky’)Ap, + hy’ d,Y. (17) 
Aus den Gleichungen (13) und (17) erhält man nun den ganzen 
vom Binnendrucke abhängigen Teil der Drehungsänderung, 4[«]x, gleich: 

Afe]x = Ale] + 4zle] 
= kApy+k, Ap+ ln, + An) (ki — ky")Apı, (18) 
indem: ee le]ı le) , 
Yı = Ps 

Da die Doppelmolekeln durch Änderung des Druckes gebildet 
werden, so können sie einfach als Einzelmolekeln, die unter einem an- 
dern, grössern oder kleinern Drucke stehen, aufgefasst werden!). Ihr 
kompressionskoeffizient wird im allgemeinen von demjenigen der Einzel- 
molekeln verschieden sein; die Relation A|a@] = kA aber, für deren 
Gültigkeit keine bestimmten Grenzen vorausgesetzt wurden, muss un- 
verändert (d. h. mit demselben Wert für %k) auch für die Druckwerte 
gelten, bei welchen die Doppelmolekeln gebildet werden, d.h. k,' = k,”. 
Wenn diese Relation aber mit demselben Wert der Konstanten sowohl 


') J. Traube [Ber. d. d. chem. Ges. 40, 735 (1907)] kommt auf ganz anderm 
Wege zu dem Ergebnis, dass „die sogenannten associierten Stoffe Verbindungen sind, 
welche unter einem grössern innern Drucke stehen, als die normalen Stoffe“. Wenn 
er aber danach bezweifelt, „ob man ein Recht hat, für associierte Stoffe ein Gleich- 
sewicht verschieden grosser Molekeln anzunehmen“, so ist dieser Zweifel, nach 
obiger Entwicklung zu urteilen, ganz unbegründet. 


41* 


2. Indem der Associationsgrad unverändert gehalten wird, ändert 


he 
Tr 
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für Einzelmolekeln als für Doppelmolekeln gilt, so muss sie auch für 
Mischungen der beiden Molekelarten gültig sein, d. h. % hat denselben 
Wert wie die beiden andern Konstanten. 

Gleichung (18) wird danach: 


Alelx = kApy+k4dy = kAyx, (19) 


also dieselbe einfache Relation, deren Gültigkeit ursprünglich nur für 
den Fall vorausgesetzt wurde, dass der Associationsgrad entweder un- 
verändert gehalten wurde oder auch ohne Bedeutung für die Drehung 
war. Vorläufig gilt aber die Relation nur für die vom Drucke direkt 
abhängigen Änderungen. 

Nun kommt hierzu die durch den Mischungsprozess verursachte 
Volumenänderung. Wenn der aktive Stoff und das Lösungsmittel jedes 
für sich auf den Binnendruck der Mischung gebracht worden sind, und 
sie darauf gemischt werden, muss der Binnendruck als Ganzes konstant 
bleiben. Die möglicherweise stattfindenden Volumenänderungen können 
deshalb, den Voraussetzungen gemäss, nur durch Änderungen des Mole- 
kulargewichts (oder des Verbindungsgrades, der jedoch hier ausgeschlossen 
worden ist) verursacht sein. Dass solche Molekulargewichtsänderungen 
im allgemeinen auch stattfinden werden, indem jeder der Bestandteile 
mit dem andern verdünnt wird, ist ja ganz natürlich. Ob dabei eine 
totale Volumenänderung resultieren wird, hängt dagegen von dem Ver- 
hältnis zwischen den beiden einzelnen Volumenänderungen ab, die die 
Änderung des Associationsgrades begleiten. 

Für den aktiven Stoff wird nun diese Änderung des Associations- 
grades, die ohne Änderung des Binnendruckes vor sich geht, ganz in 
derselben Weise wie die allererste der betrachteten Änderungen ver- 
laufen müssen. Da diese erste Änderung die Relation A[«] = k4y 
folgt, und da k nach dem oben entwickelten, für verschiedene Drucke 
denselben Wert haben muss, so gilt auch für die dritte Änderung: 


d,[e] = kA;Y. 


Durch Kombination mit Gleichung (19) erhält man dann die ge- 
samte Drehungsänderung: 


Ale] = Ala]la+ Asle] = kA, (20) 


so dass die einfache Relation, die ursprünglich nur für die allereinfach- 
sten Fälle als gültig vorausgesetzt wurde, auch dann seine Gültigkeit 
behält, wenn die Drehung durch die Änderung des Associationsgrades 
beeinflusst wird, also in einem relativ komplizierten Fall. 

Gleichung (20) lässt sich auch schreiben: 
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Ile] = k(Ayx + 459) 
# 


de. .. 9 
a e Gunsuinde hen B * 


Kı 

Die erste dieser beiden Volumenänderungen ist direkt vom Binnen- 
druck des Lösungsmittels abhängig, wenn man unendlich verdünnte 
Lösungen betrachtet, wo störende Anziehungen zwischen den Bestand- 
teilen ausgeschlossen sind. Dasselbe lässt sich nun auch für die Vo- 
lumenänderung 4,9 nachweisen. Diese Grösse ist hier die Volumen- 
änderung, die ein Molekül des aktiven Stoffes, das unter den Binnen- 
druck des Lösungsmittels gebracht worden ist, erleidet, wenn es mit 
einer unendlich grossen Menge des Lösungsmittels verdünnt wird. Diese 
Änderung muss, da der Binnendruck unverändert bleibt, nach dem 
Massenwirkungsgesetz verlaufen, und ihre Grösse wird nur von dem 
Associationsgrade bestimmt, der bei dem Anfang dieses Prozesses er- 
reicht worden ist. Dieser Anfangsassociationsgrad ist aber vom Binnen- 
drucke des Lösungsmittels eindeutig bestimmt. Gleichgültig, ob die 
beiden Volumenänderungen in Formel (21) dasselbe oder das entgegen- 
gesetzte Vorzeichen haben — sie variieren beide gleichmässig mit dem 
Binnendrucke des Lösungsmittels, und dasselbe muss auch für ihre 
Summe gelten. Auch hier kommt man folglich zu dem Ergebnis, dass 
der Einfluss der verschiedenen Lösungsmittel auf die Drehung den 
Binnendrucken derselben parallel gehen muss; die Abhängigkeit der 
beiden Eigenschaften ist aber hier etwas komplizierter als in dem früher 
behandelten Falle'). 

Während die Proportionalität zwischen den gleichzeitigen Ände- 
rungen des Volumens und der Drehung nach Formel (20) von absoluter 
Gültigkeit ist, wenn man mit den wirklichen Volumina der gelösten 
Stoffe operiert, so liegt in den hier behandelten Fällen im allgemeinen 
keine Möglichkeit vor, diese Relation auch für die berechneten Vo- 
lumenänderungen wiederzufinden, wie es in dem einfachern Fall sehr 
oft der Fall ist?). Die „berechnete“ Volumenänderung ist jetzt (vgl. 
loe. eit. 8. 608): 


Av = dpyrx-+ Ay + 34p, (22 
wo Jg, die Volumenänderung der 1g aktiven Stoffes entsprechenden 
Menge Lösungsmittels darstellt. 2Ag — die Volumenänderung beim 


Mischen der Bestandteile — lässt sich nun in zwei Teile, da und 4b, 


2) Diese Zeitschr. 60, 619 (1907). 
2) Diese Zeitschr. 60, 611 u. flg. (1907). 


2 a a ee 2 


en 
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zerlegen, von welchen der erste auf den aktiven Stoff, der zweite auf 
das Lösungsmittel Bezug nimmt. Aa ist übrigens gleich der früher be- 
sprochenen Volumenänderung 4,9. Wie früher ausgeführt!), müssen 
die Druckänderungen, die von den Molekulargewichtsänderungen der 
beiden Bestandteile bewirkt werden, einander gerade aufheben. Nennt 
man die Änderung, die im wirklichen spezifischen Volumen des aktiven 
Stoffes vor sich geht, wenn eine Doppelmolekel vollständig gespalten 
wird, 4’, dieselbe Grösse für das Lösungsmittel Ag”, so ist die Druck- 
änderung, die durch die Volumenänderung des aktiven Stoffes ‚beim 
Vermischen bewirkt wird, gleich: 


und die entsprechende Änderung für das Lösungsmittel: 


4p'dAn“ 


100—p [dK, 
u —d ’ 
p r dag"? 


wo 4n’ und An” die entsprechenden Änderungen der Associationsgrade 
darstellen. Diese beiden Druckänderungen müssen einander aufheben: 
dy'dn' 4p"4n' 


[#: d tar on 6 en: 
3 dK dK 


Macht man die sehr wahrscheinliche Annahme, dass p” und dog” 


für Änderungen, wie die hier besprochene, wo der gesamte Druck kon- 
stant gehalten wird, auch konstant sind, setzt man also: 


re. 
dp’ a d a , 
so wird: a4dyAn = — ne "Ag" An” 
Nun hat man: da = Ay’An, 
Aa EL m” 
p 


woraus [Gleichung (22)]: 


’ 


4dv= Apr + Agan (1) + Ag. (23) 


!) Diese Zeitschr. 60, 608 (1907). 
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Nun ist die gesamte Drehungsänderung: 
Ale] = k(Ayx-+ Aa) 


: —= k(Apr-+ Ay'An)). (24) 
8 Aus (23) und (24) erhält man: 
; Ale] = k (Av+ Apr 49). (25) 


Diese Gleichung sagt unmittelbar nichts von einer Parallelität zwi- 
schen den gleichzeitigen Änderungen der Drehung ind des „berech- 
neten“ Lösungsvolumens aus. Indessen kommt man nicht über die 
unzweifelhafte Parallelität dieser Grössen, die Patterson in vielen 

’ Fällen gefunden hat, als eine Zufälligkeit hinaus, und es wird deshalb 
4 notwendig zu untersuchen, wie eine solche Annäherung zustande kom- 
men kann. Nach Gleichung (25) ist: 


’ \ Y 


Ale] —kAv = k(4g' an Zr — 49), 


\ 


K 
2a _. 100 —p “ee. 
wo: dy, = PT | ir'K 


Ag 

Wenn die Lösung verdünnter wird, nimmt die Grösse (100 —p):p 
zu, das Integral ab; bei unendlicher Verdünnung wird Ay, = ».0, 
d. h. diese Grösse nähert sich einem bestimmten Grenzwert, der nur | 
vom Binnendrucke des Lösungsmittels bestimmt ist, und mit diesem 4 
sleichmässig variiert. Für einen bestimmten aktiven Stoff sind Ay’ 
und a’ konstante Grössen. Dagegen weiss man absolut nichts von einer 
Parallelität zwischen den Grössen «’” und den Binnendrucken der be- 
treffenden Lösungsmittel; diese beiden Grössen sind im Gegenteil so 
verschiedenen Ursprunges, dass eine Parallelität als höchst unwahr- 
scheinlich erscheint. Gleichung (25) vermag somit nicht, bestimmtes 
über die Ursache der von Patterson gefundenen Eigentümlichkeit 
auszusprechen. Indessen variiert, wie es später näher nachgewiesen 
werden wird, das Volumen des Diäthyltartrats in so ausserordentlich 
hohem Masse mit dem Associationsgrade, dass diese Variationsfähig- 
keit sicher bedeutend grösser als diejenige der meisten übrigen Flüssig- 
keiten ist, und dabei eine relativ grosse Bedeutung in Vergleich mit 
den Volumenänderungen erhalten, die den Änderungen des Associations- 
erades der Lösungsmittel entsprechen. Dabei wird es verständlich, dass 
das Verhältnis der stark verdünnten Lösungen besonders vom Verhalten 
des Diäthyltartrats in jeden von ihnen geprägt wird, und da dies, wie 


ge ee 
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eben nachgewiesen wurde, nur vom Binnendrucke des Lösungsmittels 
bestimmt wird, so müssen auch die Drehungs- und Volumenänderungen 
der unendlich verdünnten Lösungen einander nahe parallel gehen. Da- 
bei ist aber diese Parallelität als eine Eigentümlichkeit bei den Lösungen 
des Diäthyltartrats aufzufassen, und es wird verständlich, warum sie 
bei der Betrachtung anderer Stoffe grösstenteils verloren geht. 

Die Grösse % lässt sich entweder direkt, durch Untersuchung der 
gleichzeitigen Drehungs- und Volumenänderungen des reinen, aktiven 
Stoffes unter dem Einflusse verschiedener äusserer Drucke, oder in- 
direkt, durch Untersuchung des Verhaltens des reinen aktiven Stoffes 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmen; die in letztgenannter Weise 
gewonnene Grösse ist hier!) genau gleich derjenigen, die für die iso- 
thermen Änderungen Gültigkeit hat (siehe den Abschnitt über Ände- 
rungen mit der Temperatur). 

Mit Hilfe dieser Grösse kann man nun in jedem einzelnen Falle, 
nach Formel (20), das wirkliche Volumen des aktiven Stoffes — und 
damit auch dasjenige des Lösungsmittels — in der Lösung berechnen. 
Selbst wenn diese Volumenwerte nun auch für verschiedene Tempe- 
raturen bekannt sind, ist es nicht möglich, auf diesem Wege den Binnen- 
druck der betreffenden Lösung zu bestimmen. Die Volumenänderung 
enthält nämlich, wie Gleichung (21) zeigt, ausser dem von der Druck- 
änderung direkt abhängigen Glied noch ein anderes: Ay’An’, dessen 
Grösse vorläufig unbekannt ist. Eine exakte Bestimmung des Binnen- 
druckes der Lösung, und damit auch diejenige des aktiven Stoffes, lässt 
sich somit, wenigstens vorläufig, für Lösungen dieser Gruppe nicht 
durchführen. 

Eine angenäherte Bestimmung der Binnendrucke lässt sich in den 
Fällen ausführen, wo die Differenz der Binnendrucke der beiden Be- 
standteile sehr gross ist, oder wo die Volumenänderungen, die den Asso- 
ciationsänderungen des aktiven Stoffes und des Lösungsmittels ent- 
sprechen, sehr verschieden sind. Ist z. B. die Volumenänderung des 
Lösungsmittels bei Änderung des Associationsgrades sehr klein, so wird 
für diesen Stoff das Glied: 


K 
10—p (dp ‚x 
p dK 
ur 
weit grösser als das Glied: 
100—p | An”, 


2) Vgl. Diese Zeitschr. 60, 617 (1907). 
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so dass die letztere Grösse weggeworfen werden kann. In diesem Falle 
kann man aus dem wirklichen Volumen des Lösungsmittels den Binnen- 
druck der Lösung und dadurch auch denjenigen des aktiven Stoffes 
mit Annäherung bestimmen. 

Eine solche angenäherte Bestimmung lässt sich zuweilen auch auf 
anderm Wege durchführen. Das Prinzip, das früher!) zu diesem Zwecke 
verwendet wurde, dass nämlich die kleinste Drehungsänderung bei un- 
endlicher Verdünnung auch der geringsten Änderung des Binnendruckes 
entsprechen sollte, gilt jedoch nicht in den hier behandelten Fällen. 
I{«| = 0 wird nur sagen, dass [Gleichung (24)]: 

Ayx + Ay An = 0, 

dass also die Volumenänderungen, die durch die Druckänderung und 
die Verdünnung bewirkt werden, einander gerade aufheben. Die Frage 
ist nun, ob dies nicht dadurch stattfinden kann, dass die Grössen Aypx 
und Ag’An’ jede für sich Null werden. Agx ist nur Null, wenn die 
Binnendrucke des aktiven Stoffes und des Lösungsmittels gleich sind. 
Ip’ ist für Stoffe dieser Gruppe von Null verschieden, und die ganze 
Änderung Ay’An’ kann nur dann Null werden, wenn das Lösungs- 
mittel zufälligerweise von der Beschaffenheit ist, dass seine Molekular- 
gewichtsänderungen nicht von Volumenänderungen begleitet sind, dass 
es also den aktiven Stoffen des einfachern Typus entspricht (siehe Ab- 
schnitt A2).. Nur in diesem besondern Falle bedeutet die geringe oder 
ganz fehlende Drehungsänderung von p = 100 bis p = 0, dass der 
aktive Stoff ganz oder nahezu denselben Binnendruck wie das Lösungs- 
mittel besitzt. 

Wie wird es sich nun auf der andern Seite äussern, wenn ein 
Lösungsmittel, das die genannte Bedingung nicht erfüllt, wirklich den- 
selben Binnendruck wie der -aktive Stoff hat? Die von der Druck- 
änderung bewirkten Volumenänderungen fallen dann bei unendlicher 
Verdünnung weg; es bleibt nur die durch die Verdünnung verursachte 
Änderung des Associationsgrades und die damit folgende Drehungs- 
änderung übrig. Die „berechnete“ Volumenänderung wird dann: 


ı\ 


ip a 
dv = Ay An (1 ER u) 


und die entsprechende Drehungsänderung: 
A le] — kA pAn', 


ı) Diese Zeitschr. 60, 619 (1907). 
2), Diese Zeitschr. 60, 607 (1907). 
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woraus hervorgeht, dass: 


Ale] __ k R 
TEA Ten || konst. 


(26) 


[23 


In diesem Falle findet man somit dieselbe Proportionalität zwischen 
den Änderungen der Drehung und des „berechneten“ Volumens, die 
für Stoffe des einfachern Typus so oft vorhanden ist!). 

Wenn die verschieden konzentrierten Lösungen dieser Art sämt- 
lich denselben Binnendruck wie die Bestandteile hätten, so würde das 
hier Entwickelte für das ganze Konzentrationsgebiet Gültigkeit haben, 
d. h. die Relation: 

Ale] _ 
Av 
würde gelten, solange der Binnendruck konstant ist. 

Wenn der Binnendruck über ein endliches Konzentrationsintervall 
konstant ist, so wird die „berechnete“ Volumenänderung für eine ge- 
gebene Konzentration: 


Av= K’+4AyAn Er 
und für eine andere Konzentration innerhalb desselben Intervalls: 
Av = K’+4Ay'An,' a n. +K”. 
Die Differenz ist: 
Adv = Ag'Adn (1 = ) 
Die gleichzeitige Änderung des wirklichen Volumens ist: 


AAp = Ay AAn’ _— AAle), 
so dass: 
Adle] __ k 
Adv a 


Auch innerhalb eines solchen Konzentrationsintervalls gilt somit 
die Proportionalität zwischen den Änderungen der Drehung und des 
„berechneten“ Lösungsvolumens. 

Nun wird eine so vollständige Abwesenheit aller Anziehung 
zwischen den Bestandteilen der Lösung, wie es hierzu nötig ist, wohl 


1) Diese Zeitschr. 60, 611 (1907). 
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äusserst selten vorkommen. Findet man aber andererseits, dass eine 
Lösung dieser Gruppe, deren Lösungsmittel nicht zum einfachern Typus 
»ehört, die einfache Relation durch ein grösseres Konzentrationsintervall 
folgt, so darf man wohl daraus schliessen, teils, dass das betreffende 
Lösungsmittel sehr nahe denselben Binnendruck wie der aktive Stoff 
hesitzt, teils dass sämtliche Lösungen sehr nahe denselben Binnendruck 
wie die Bestandteile haben. Dass die genannte einfache Relation durch 
eine Kompensation der verschiedenen früher besprochenen Faktoren 
hervorgebracht werden sollte, ist wohl ganz undenkbar, wenn die Regel- 
mässigkeit sich über ein grösseres Konzentrationsintervall ausdehnt. 


Anwendungen. 
Diäthyltartrat. 


In Fig. 1 sind gesammelt die Messungen von Patterson und von 
mir über die Drehung des Diäthyltartrats in verschiedenen Lösungen 
für Natriumlicht und 20°, 

Die folgende Tabelle enthält die Drehungswerte für p = 0 (un- 


endlicher Verdünnung), sowie die Werte des Binnendruckes der be- 
treffenden Lösungsmittel. 


K 
Diäthyltartrat in Winther Stefan TraubeI Traube II 
Formamid . Beer arg . 
Wasser )* 4900 12400 2330 
Methylalkohol . 2420 —_ 
Glycerin . 3493 1580 
Athylalkohol . 2030 1330 
n-Propylalkohol . 1900 1330 
i-Butylalkohol . we 
Benzol . 1792 
sek.-Oktylalkohol . _ 
Toluol . 1638 
0-Xylol . _ 
m-Xylol . _ 
p-Xylol . _ 
Mesitylen . —_ 
Chloroform . 1680 2096 
Athylenbromid . 2114 _ 


Normales Verhalten findet man bei den Lösungen in Wasser, den 
Alkoholen und Chloroform. Direkte Ausnahmen bilden die Lösungen 
in Glycerin und Äthylenbromid. Der Binnendruck des Formamids ist 
unbekannt. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe bilden eine besondere 
Gruppe. Jede dieser Gruppen wird jetzt ausführlich behandelt werden. 
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Ein glücklicher Zufall macht es möglich, den Binnendruck des 
Diäthyltartrats mit ziemlicher Sicherheit zu bestimmen. Nach Gleich- 


na a 
wie a ee 
? 

Fig. 1. 


ung (26) gilt die Relation Afa] = k,Av für Stoffe dieser Gruppe nur 
dann, wenn der Binnendruck über ein grösseres Konzentrations- 
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intervall konstant ist. Nun gilt diese Relation, wie ich früher!) nach- 
sewiesen habe, für sämtliche Lösungen von Diäthyltartrat in Methyl- 
alkohol; da dieses Lösungsmittel schon wegen seiner nahen Bezieh- 
ungen zu Wasser und Äthylalkohol ganz sicher nicht zu den Flüssigkeiten 
zählt, deren Associationsgrad vom Drucke unabhängig ist, so darf man 
daraus schliessen, dass das Diäthyltartrat sehr nahe denselben 
Binnendruck wie der Methylalkohol besitzt. 

In verdünnter, wässeriger Lösung hat das Diäthyltartrat normales 
\olekulargewicht?); da sein Binnendruck nach dem Vorhergehenden 
bedeutend niedriger als derjenige des Wassers ist, so ist hieraus zu 
schliessen, dass die Spaltung seiner Doppelmolekeln unter Kontraktion 
erfolgt. Da die positive Drehung gleichzeitig steigt, so muss die 
Drehung der Einzelmolekel positiv und ziemlich gross sein — was auch 
aus dem Verhalten des reinen Diäthyltartrats beim Erhitzen hervor- 
geht — während die Doppelmolekeln negative Drehung haben. 

Es stimmt damit sehr gut überein, dass Walden?) in der Chloro- 
formlösung das Molekulargewicht 235 (normal 206) gefunden hat, 
während Patterson*) in der methylalkoholischen Lösung, also bei un- 
gefähr derselben Temperatur den Wert 227 fand. Das Chloroform 
sollte eben, seines niedrigern Binnendruckes wegen, die Bildung von 
Yoppelmolekeln begünstigen, und das Diäthyltartrat hat denn auch in 
der verdünnten Chloroformlösung negative Drehung. 

Durch eine genauere Untersuchung lässt sich nun der oben an- 
geführte Schluss über den Binnendruck des Diäthyltartrats in mehr- 
facher Weise bestätigen. In den untenstehenden Tabellen habe ich 
gesammelt — für die Lösungen in Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol 
und Chloroform — die aus den Messungen Pattersons interpolierten 
spezifischen Drehungen für die Temperaturen 20, 30, 40°... und die 
daraus. berechneten wirklichen spezifischen Volumina in den Lö- 
sungen, teils für den aktiven Stoff (p,), teils für das Lösungsmittel (9,). 
Die Berechnung des 9, geschah nach der Formel A[«] = kA, wo k 


gleich 87 gesetzt wurde (siehe den Abschnitt von den Änderungen mit 
100 V/ — 

der Temperatur. 9, wurde nach der Formel Ay, = 700 erg 

berechnet, wo V das spezifische Volumen der Lösung ist. Die benutzten 

spezifischen Gewichte sind früher) veröffentlicht worden. 


!) Diese Zeitschr. 55, 272 (1906). *») Diese Zeitschr. 60, 612 (1907). 

®, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 386 (1905). 

*, Journ. chem. Soc. 79, 183 (1901). Siehe auch Patterson. Ber. d.d., 
chem. Ges. 40, 1252 (1907) und Walden: Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2477 (1907). 
5, Diese Zeitschr. 60, 598 u. ff. (1907). 
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[@], für 
Diäthyltartrat in Wasser 


t 100 75-05 50-225 25-03 10-08 5 
20 + 7.67 + 11.81 + 17:51 + 23-69 + 25.98 + 26-52 
30 8.72 12-38 17-34 23-13 25-52 26-28 
40 9.72 12.90 17-18 22-55 25-00 25.75 
50 10.60 13-37 17.04 21-97 24-41 25-17 
60 11.31 13-65 16-90 21-40 23-76 24.52 
70 11-94 13-90 16-77 20-81 23-08 23-89 
80 12.50 14.14 16.65 20.23 22.39 23.25 
9% 13-01 14-40 16-53 19.65 —_ — 
100 13-47 14-65 16-42 19.06 _ — 
in Methylalkohol 
p—= 
t 100 75 50 25 10 5 
20 + 7.67 + 913 + 10-45 + 11.20 + 11.45 + 11-51 
30 8-72 10-10 11-34 12.07 12.30 12.37 
40 9.72 11-00 12.15 12-80 13.10 13-10 
50 10.60 11.80 12-82 13.48 13-48 13.74 
in Äthylalkohol 
p = 
t 100 60 40 20 10.94 5) 
20 + 7.67 + 7.60 +7% + 8.37 + 8-55 +85 
30 8.72 8-70 9.00 9.52 9.60 9.75 
40 9.72 9.63 10.02 10-46 10-62 10.75 
in Chloroform 
p = 
t 100 79.95 60-04 39-91 19.12 9.0 
20 + 7.67 + 3-84 + 0.70 — 1.56 — 2.80 — 2.80 
30 8.72 6.23 2.32 + 0.32 — 0.89 — 0.8) 
40 9.72 6-46 3-83 2.05 + 0.82 + 0.79 
x 50 10.60 7.67 5-26 3-61 + 2-50 + 2.30 
Y, für 
Diäthyltartrat in Wasser 
p = 
t 100 75-05 50.225 25-03 10.08 5b 
20 0.8298 0.7823 0.7168 0.6459 0.6196 0.6134 
30 0.8368 0.7948 0.7378 0.6713 0.6438 0.6352 
40 0.8440 0.8075 0.7584 0.6967 0.6686 0.659 
50 0.8512 0.8194 0.7772 0.7206 0.6926 0.6839 
60 0.8587 0-8318 0.7945 0.7429 0.7158 0.7070 
70 0.8662 0.8437 0.8107 0.7644 0.7383 0.729) 
80 0.8738 0.8550 0.8262 0.7850 0.7602 0.7504 
” 0.8818 0.8658 0.8414 0.8056 — -_ 


100 0.8905 0.8770 0.8566 0:8263 — - 


t 100 
20 0.8298 
30 0.8368 
40 0-8440 
50 0.8512 

t 100 
20 0.8298 
30 0.8368 
40 0.8440 


t 100 

20 0.8298 
30 0.8368 
40 0.8440 


t 100 
20 1:0018 
30 1-0043 
40 1-0078 
50 1-0120 
60 1-0170 
70 1.0226 
80 1-0289 
90 1-0357 

100 1.0433 


t 100 
20 1-2631 
30 1:2786 
40 1-2943 
50 1.3107 

t 100 
20 1.2639 
30 1.2780 


1-2925 


75 
0.8130 
0.8210 
0:8293 
0.8374 


60 
0.8306 
0.8370 
0.8450 


79.95 
0.8738 
0.8769 
0.8814 
0.8848 


9 
1-0103 
1.0122 
1.0150 
1.0184 
1.0224 
1.0272 
1:0327 


9% 
1.2634 
1-2783 
1.2934 
1.3089 


Äthylalkohol in Diäthyltartrat 


95 
1.2631 
1.2774 
1.2919 


in Methylalkohol 
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p == 

50 25 
0.7979 0.7893 
0.8067 0.7983 
0.8161 0.8086 
0.8257 0.8181 

in Äthylalkohol 

p = 

40 20 
0.8272 0.8218 
0-8336 0.8276 
0.8406 0.8355 


p = 
60-04 
0:9098 
0.9103 
0.9116 
0.9125 


q zı= 
89.92 
1-0192 
1.0201 
1-0218 
1.0245 
1.0277 
1.0318 

1.0367 


q == 

90 
1:2628 
1.2779 
1.2932 
1-3087 


q = 
89-06 
1.2620 

1.2759 

1.2304 


in Chloroform 


Y, für 
Wasser in Diäthyltartrat 


0.7864 
0.7959 
0.8052 
0.8156 


10.94 
0:8197 
0.8267 
0.8337 


0.8174 
0.8250 
0.8322 


39.91 
0.9358 
0.9332 
0.9321 
0.9315 


74.97 
1.0456 
1-0432 
1-0413 
1.0411 
1.0417 
1.0436 
1.0463 
1.0491 
1.0528 


Methylalkohol in Diäthyltartrat 


75 
1-2617 
1.2760 
1.2904 
1.3055 


80 
1.2596 
1.2735 
1:2876 


19.12 
0.9500 
0.9471 
0.9462 


49.175 
1.0778 
1.0686 
1.0606 
1.0554 
1.0521 
1-0505 
1.0505 
1.0513 
1-0541 


50 
1.2626 
1.2752 
1.2874 
1.3002 


60 
1.2522 
1.2663 
1.2810 


9.0 
0.9500 
0.9471 
0.9466 


24.95 
1.0810 
1.0693 
1.0581 
1.0505 
1.0449 
1.0397 
1.0372 
1.0381 
1.0409 


25 
1-2572 
1-.2676 
1.2780 
1.2896 


40 
1.2405 
1.2555 
1.2685 
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Chloroform in Diäthyltartrat 


q == 
t 100 9 80-88 60.09 39.96 20.05 
20 0.6721 0.6609 0.6444 0.6023 0.5530 0.4963 
30 0.6807 0.6705 0.6537 0.6169 0.5708 0.5192 
40 0.6898 0.6801 0.6659 0.6309 0.5878 0.5377 
50 0.6992 0.6899 0.6772 0.6449 0.6060 0.5611 


Das Volumen des Diäthyltartrates nimmt somit beim Mischen mit 
Wasser stark, beim Mischen mit Methyl- und Äthylalkohol schwach 
ab. Im letztgenannten Falle ist also die vom verminderten Binnen- 
drucke verursachte Dilatation nicht gross genug, um die Kontraktion 
zu überwinden, die mit der bei der Verdünnung bewirkte Verminderung 
des Associationsgrades folgt. Nur in der stärksten Lösung (p = 60) 
nimmt das Volumen schwach zu. Dagegen nimmt es beim Mischen mit 
Chloroform stark zu, so stark, dass die ganze Dilatation unmöglich von 
der Verkleinerung des Binnendruckes allein verursacht sein kann, 
sondern auch zum grossen Teil von einer Vergrösserung des Asso- 
ciationsgrades herrühren muss (siehe später S. 677). Bei höherer Tem- 
peratur wird diese Vergrösserung des Associationsgrades nicht so gross 
als bei niedrigerer Temperatur, und dadurch kommt die sonderbare Er- 
scheinung hervor, dass das wirkliche Volumen des Diäthyltartrates in 
diesen Lösungen (von p = 40 hinab) abnimmt, wenn die Temperatur 
steigt. 

Auch die Lösungsmittel verhalten sich ganz, wie man erwarten 
sollte, indem das Volumen des Wassers stark zunimmt, während Äthyl- 
alkohol und Chloroform sich beim Mischen mit Diäthyltartrat kon- 
trahieren. 

Beim Mischen mit Methylalkohol nimmt das Volumen des Diäthvl- 
tartrates etwas ab; der grösste Teil dieser Volumenänderung wird von 
der Spaltung der Doppelmolekel bei der Verdünnung bewirkt. Indessen 
zieht sich auch der Methylalkohol schwach zusammen. Daraus folgt 
mit Notwendigkeit, dass die beiden Stoffe nicht genau denselben 
Binnendruck haben können, weil die beiden Volumenänderungen sonst 
in entgegengesetzten Richtungen gehen müssten (siehe S. 646). 

Die Konstante k, der Relation A[«] = k,A4v hat in diesem Falle 
(Diäthyltartrat-Methylalkohol) die folgenden Werte für die Temperaturen {: 


p t—- % 30 40 50° 
75 77 70 64 57 
50 85 78 69 62 
25 79 72 65 59 
10 81 77 69 58 


80.5 14 67 59° 
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Nun ist die Konstante % der Relation A[e]=k4Ag gleich 87 (siehe 
den Abschnitt von den Änderungen mit der Temperatur), ein Wert, 
der offenbar von %k, bei ca. 10° erreicht wird. Wenn %k und %, aber 
sleich gross sind, so muss dasselbe auch für Av und Ag gelten, d. h. 
das „berechnete“ Volumen des aktiven Stoffes wird hier gleich dem wirk- 
lichen Volumen. Es ist dies nur dann denkbar, wenn das Volumen 
des Lösungsmittels unverändert bleibt. Die betreffende Tabelle zeigt 
denn auch, dass die Volumenänderung des Methylalkohols desto kleiner 
wird, je niedriger die Temperatur ist, um bei ca. 10° gleich Null zu 
werden. Ob diese Eigentümlichkeit aber darauf beruht, dass das Vo- 
lumen des Methylalkohols bei 10° vom Associationsgrade völlig unab- 
hängig ist, oder sie durch Kompensation der beiden äusserst kleinen 
Änderungen resultiert, die durch die Veränderungen des Druckes und 
des Associationsgrades veranlasst werden, das lässt sich wohl vorläufig 
nicht entscheiden. 

Nimmt man in Analogie damit an, dass auch der Äthylalkohol sein 
Volumen nur sehr schwach mit dem Associationsgrade ändert, so lässt 
sich der Binnendruck des Diäthyltartrates auch mit Hilfe der äthyl- 
alkoholischen Lösung bestimmen. Der Äthylalkohol erleidet bei 20° 
eine Kontraktion von 0-0234 ccm, wenn er in einer unendlich grossen 
Menge Diäthyltartrat gelöst wird. Es entspricht dies nach der Tabelle 
\r. 43 von Amagat!) einer Druckvermehrung von 184 Atm., also einer 
Grösse, die mit Rücksicht auf die Grössenordnung sehr wohl mit der 
aus dem gegebenen Binnendrucke abzuleitenden stimmt: 

Diäthyltartrat = Methylalkohol 2420 
Athylalkohol 2030 
390 Atm. 

Was das Wasser anbelangt,. so weiss man vorläufig nichts vom 
Verhalten des Volumens zum Associationsgrade (siehe jedoch später 
S. 675); andererseits ist aber die Differenz der Binnendrucke von 
Wasser und Diäthyltartrat so ausserordentlich gross, dass der Einfluss 
des Associationsgrades auf das Volumen gar keine Bedeutung im Ver- 
eleich mit dem Einfluss des Druckes erhalten kann. Infolge dessen 
kann man auch in diesem Falle (siehe S. 648) aus dem Verhalten des 
Wassers in den Lösungen, Schlüsse betreffend der Binnendrucke dieser 
Lösungen ziehen und dadurch einen angenäherten Wert für den Binnen- 
druck des Diäthyltartrates erhalten. 

Betrachtet man die oben gegebenen Werte für das wirkliche Vo- 
lumen (9,) des Wassers in diesen Lösungen, so sieht man, dass für 


1) Ann. Chim. Phys. [6] 29, 518 (189). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 42 


a ge ee 
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p=?25 (qg = 175) ein Volumenminimum bei 49° auftritt; für p = 50 
(g = 50) liegt es bei 76° und für p = 75 (q = 25) bei 82°, während 
es ja unter gewöhnlichen Umständen bei 4° liegt. Da die Minimum- 
temperatur des Wassers abnimmt, wenn der Druck steigt!), so zeigt 
dies unbedingt auf eine starke Verkleinerung des Druckes hin, eine 
Verkleinerung, deren Grösse angenähert bestimmt werden kann. Aus 
den Messungen Amagats hat Tammann?) berechnet, dass: 


—. = — 0.0217, 


wo Z, die Minimumtemperatur und p,„ der entsprechende Druck ist. 
Nimmt man diesen Quotient als auch für grössere Druckintervalle gültig 
an — er ist nur für Drucke bis zu 197 Atm. geprüft worden —, so 
erhält man das folgende Ergebnis. Aus den oben aufgeführten Zahlen 
für die Minimumtemperaturen bei verschiedenen Konzentrationen extra- 
poliert man für p = 100, i{„ = 83, also: 
79 ! 
Apm = — — elle 3640 Atm. 

Aus meiner Berechnung der Binnendrucke°) erhält man die Diffe- 
renz Wasser—Diäthyltartrat (= Methylalkohol) gleich 2480 Atm.; die 
andern Zahlenreihen (siehe die Tabelle loc. eit.) geben weit höhere 
Werte. Die oben gefundene Zahl stimmt somit, was die Grössenord- 
nung betrifft, mit dem anderweitig bekannten überein; grössere Über- 
einstimmung lässt sich nicht erwarten, solange der Quotient At: Ap 
nicht genauer bestimmt worden ist. 

Die folgende Tabelle enthält die Quotienten der Volumina des Di- 
äthyltartrates bei Z£° und bei 20° für einige der im vorhergehenden be- 
sprochenen Lösungen. 

p,::9,°° für 
Diäthyltartrat in 
Wasser Methylalkohol Äthylalkohol Chloroform 


t rein p=5 p=5 p=5 p=5 
30 1-0085 1:0355 1-0117 1.0093 0.9970 
40 1.0171 1.0753 1.0248 1-0181 0.9964 
50 1-0258 1.1149 1.0375 — 0.9963 
60 1-0348 1.1526 
70 1.0439 1.1885 
80 1.0530 1.2233 


1) Tammann, S. 9. 
2) Tammann, S. 18, 
®) Diese Zeitschr. 60, 603 (1907). 
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Da das Molekulargewicht des Diäthyltartrates vom Wasser durch 
Methyl- und Äthylalkohol bis zum Chloroform gleichmässig zunimmt, 
so ist aus der Tabelle zu schliessen, dass das Volumen der Einzel- 
molekeln einen weit grössern Temperaturkoeffizient als dasjenige der 
Doppelmolekeln besitzt. Da der Volumen-Temperaturkoeffizient des Di- 
äthyltartrates sonst, in Analogie mit dem Verhalten anderer Flüssig- 
keiten, abnehmen sollte, wenn der Druck steigt, zunehmen, wenn der 
Druck abnimmt, so zeigt diese Zusammenstellung die ausserordentlich 
grosse Bedeutung, die der Associationsgrad für die Volumenverhältnisse 
besitzt, eine Bedeutung, die viel grösser sein dürfte, als es sonst für 
Flüssigkeiten gewöhnlich ist, und die als die eigentliche Ursache der 
ungemein grossen Variationsfähigkeit, die der genannte Stoff betreffs 
der Drehung besitzt, aufgefasst werden muss (vgl. S. 647). 

Der Ausnahmestellung zufolge, welche die Lösungen in Glycerin 
und Äthylenbromid in der Tabelle S. 651 einnehmen, muss man an- 
nehmen, dass diese beiden Lösungen Verbindungen zwischen dem Di- 
äthyltartrat und dem Lösungsmittel enthalten. Die Notwendigkeit dieser 
Annahme erhellt noch deutlicher aus der folgenden Tabelle, die die 
spezifischen Drehungen und die wirklichen Volumina des Diäthyl- 
tartrates und der beiden Lösungsmittel bei 20° enthält. 


Diäthyltartrat in Glycerin!) in Äthylenbromid?) 
p WIE. Ya p la]}) $ı a 
100 + 17.67 0.8297 —_ 100 +748 0.8303 _ 
39.98 605 0.8483 0.5968 69.600 +2.62 0.8861 0.3434 
69-93 5.19 0.8555  0-7193 44472 —19 0985 0.3811 
48-125 562 0.8532 0.7632 22-494 6.99 0.9965 0.4160 
23-45 7.80 0.8282 0.7897 11-583 10.79 1.0401 0.4345 
9.906 9.30 0.8110 0.7940 5.532 14.16 1.0788 0.4460 
4-98 9.97 0-80383 0.7931 2.311 16-72 1-1082 0.4530 
0 0.7928 0 0.45% 


Beim Mischen mit Glycerin nimmt somit das Volumen des Di- 
äthyltartrates zuerst stark zu, was auf eine Verkleinerung des Druckes 
hinweist, um danach — durch ein Maximum — abzunehmen, wie es 
nach dem Verhältnis zwischen den Binnendrucken der beiden Flüssig- 
keiten eigentlich tun sollte. Beim Mischen mit Diäthyltartrat nimmt 
das Volumen des Glycerins zuerst schwach zu, ebenfalls in Überein- 
stimmung mit den Druckverhältnissen, nimmt aber danach sehr be- 
deutend ab. Diese letztere Kontraktion lässt sich, schon seiner 


!) Patterson, Journ. Chem. Soc. 79, 167 (1901). 
%) Diese Zeitschr. 60, 605 (1907). 
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Grösse wegen, überhaupt nur durch die Bildung einer Verbindung 
erklären. 

Beim Mischen mit Äthylenbromid nimmt das Volumen des Di- 
äthyltartrates so ausserordentlich stark zu, dass die Dilatation unter 
keinen Umständen durch eine Druckänderung allein verursacht werden 
kann, und die hier einzutretende Druckänderung ist zudem — nach 
den Werten der Binnendrucke — positiv, so dass die Volamenänderung 
negativ sein sollte. Auch das Äthylenbromid, das sich beim Mischen 
mit dem Diäthyltartrat dilatieren sollte, erleidet dabei eine so starke 
Kontraktion, dass sie unmöglich von einer Druckänderung allein ver- 
ursacht sein kann. Auch hier liegt somit nur die Möglichkeit von der 
Bildung einer Verbindung vor. 

Der Binnendruck des Formamides ist vorläufig unbekannt. Nach 
dem Vorhergehenden zu urteilen, sollte der Binnendruck dieses Stoffes 
noch grösser als derjenige des Wassers sein (siehe die Tabelle S. 651), 
eine Vermutung, die auch auf anderm Wege gestützt werden kann 
(siehe den Abschnitt: „Allgemeine Bemerkungen“). Mehrere Erschei- 
nungen deuten jedoch darauf hin, dass das Formamid mit Diäthyltartrat 
eine Verbindung bildet, so wie die Verhältnisse bei der Verteilung!) und 
die Rotationsdispersion der Lösungen (siehe den Abschnitt von der 
Dispersion); dadurch verliert der genannte Schluss betreffs des Binnen- 
druckes des Formamides etwas von seinem Werte. 

Die folgende Tabelle enthält die spezifischen Drehungen und die 
Volumina für die Lösungen des Diäthyltartrates in Formamid bei 20°: 


Diäthyltartrat in Formamid. 


p [a]? pı fa 
100 + 7-48 0.8303 — 
74-671 16-00 0.7325 1.1343 
51-103 22.55 0.6573 1-0453 
25.687 27:60 0.5993 0-9553 
8.860 29.74 0.5747 0.9045 
5.345 30.13 0.5702 0.8948 
1-899 30-3 0.5687 0-8859 
0 0.8812 


Das Volumen des Diäthyltartrates nimmt gleichmässig mit der Kon- 
zentration ab, und das Volumen des Formamides nimmt gleichmässig 
mit dessen Konzentration zu, ganz wie es sein sollte, wenn der Binnen- 
druck des Formamides im Verhältnis zu demjenigen des Diäthyltartrates 
sehr gross wäre. Wenn nun diese Volumenänderungen auch auffallend 


1, Diese Zeitschr. 60, 613 (1907). 
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gross sind — man vergleiche mit den entsprechenden Werten für Di- 
äthyltartrat und Wasser in den Tabellen auf S. 654 und 655 —, so 
darf man hieraus doch nur schliessen, dass ein Teil dieser Volumen- 
änderungen aller Wahrscheinlichkeit nach durch Bildung einer 
Verbindung verursacht wird. Wenn aber diese Verbindung wirklich 
existiert, dann zeigen sowohl die Volumen- als auch die Drehungs- 
messungen, dass ihr Volumen und damit auch ihre Drehung von den 
entsprechenden Grössen des freien Diäthyltartrates relativ wenig ver- 
schieden sind, im Gegensatz zu dem, was für die Verbindungen ge- 
nannter Stoffe mit Glycerin und Äthylenbromid gefunden wurde. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe bilden eine besondere Gruppe. 
Ihrem Binnendrucke gemäss müssten sie in der Umgebung vom Chloro- 
form gruppiert werden (siehe die Tabelle S. 651). In Übereinstimmung 
damit steht die Tatsache, dass das Diäthyltartrat in diesen Lösungen 
besonders stark polymerisiert wird, so stark, dass man zudem das Vor- 
handensein von dreifachen oder vielleicht noch kompliziertern Molekeln 
annehmen muss!). Anstatt der hiernach zu erwartenden starken Ver- 
kleinerung der Drehung (resp. Übergang zur negativen Drehung), zeigt 
die Drehung z. B. der benzolischen Lösung eine höchst eigentümliche 
Variation, indem sie zuerst abnimmt, dann durch ein Minimum und 
danach durch ein Maximum geht, um endlich, bei unendlicher Verdün- 
nung, nur ganz wenig niedriger als die Drehung des reinen Diäthyl- 
tartrates zu werden. Aus diesem Verhalten darf man schliessen, dass 
die kompliziertern Molekeln rechtsdrehend sind (vgl. S. 653). Von einer 
Berechnung der Einzelvolumina ist hier nicht die Rede, als die Kon- 
stante k nur für den Fall gültig ist, dass die Lösung keine andern als 
Kinzel- und Doppelmolekeln enthält. | 


Die weinsauren Salze. 


Während die Weinsäure sich mit Rücksicht auf Drehungsverhält- 
nisse den niedrigern weinsauren Estern sehr nahe anschliesst?), bieten 
die Tartrate bekanntlich ganz andere Eigentümlichkeiten vor. Weinsäure, 
und die niedrigen Ester variieren sehr stark mit Konzentration und 
Temperatur, sowohl in betreff der Drehung wie der Dispersion; die 
Ursache hierfür. ist nach dem Vorhergehenden darin zu suchen, dass 
die Einzel- und Doppelmolekeln dieser Stoffe verschiedene Drehung 
haben, und dass sie bei gewöhnlicher Temperatur mehr oder weniger 
stark associiert sind, so dass relativ kleine Änderungen der Tempe- 


!) Diese Zeitschr. 60, 614 (1907). 
2) Diese Zeitschr. 41, 183 (1902). 
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ratur oder Konzentration relativ grosse Änderungen der Association und 
damit der Drehung verursachen. i 

Für die Salze der Weinsäure gilt ohne Zweifel stets dasselbe Ver- 
halten, dass ihre Einzel- und Doppelmolekeln verschiedene spezifische 
Volumina und Drehungen besitzen. Wenn diese Stoffe jedoch weit 
kleinere Variationen der Drehung mit Temperatur und Konzentration 
aufzeigen und im grossen ganzen wie Stoffe des einfachern Typus [Ab- 
schnitt A.!)] auftreten, so lässt sich dies nur dadurch erklären, dass ihr 
Associationsgrad unter gewöhnlichen Umständen der Eins so nahe liegt, 
dass Änderungen der Temperatur oder Konzentration nur ganz gering- 
fügige Änderungen des Associationsgrades hervorrufen können. Ich 
habe früher?) nachgewiesen, wie diese Auffassung durch den Umstand 
wesentlich gestützt wird, dass die Drehungen der normalen Tartrate in 
stark verdünnten wässerigen Lösungen den Drehungswerten für Diäthyl- 
und Dipropyltartrat, gleichfalls in verdünnten wässerigen Lösungen, wo 
diese beiden Ester tatsächlich normales Molekulargewicht haben, sehr 
nahe liegen. 

Gegen diesen Schluss könnte man einwenden, die beiden Arten 
von Lösungen seien nicht direkt vergleichbar, weil die Tartratlösungen 
ja stark elektrolytisch dissociiert sind, was nicht von den Lösungen der 
Ester gilt; der gleiche Drehungswert, der sich in dem einen Fall auf 
die Einzelmolekeln bezieht, könnte dann im zweiten Fall durch eine 
Kompensation der gleichzeitigen Associations- und Dissociationsprozesse 
hervorgebracht sein. Davon abgesehen, dass diese letztere Annahme 
an sich sehr unwahrscheinlich erscheint, ist es jetzt möglich, auf der 
Grundlage der hier dargestellten Theorie ihre Unhaltbarkeit direkt dar- 
zutun. 

Die folgenden Tabellen enthalten die notwendigen Daten für die 
wässerigen Lösungen von normalem Natrium-°), Kalium-*) und Rubi- 
diumtartrat?). Für das letztere habe ich auch einige Messungen von 
Pribram und Glücksmann‘) mitgenommen, die besonders auf stark 
verdünnte Lösungen gerichtet sind und einen genauern Eindruck machen 
als die Messung Rimbachs für seine verdünnteste Lösung, die er denn 
auch nicht selbst für die Berechnung der Drehungskurve verwendet. 


1) Diese Zeitschr. 60, 607 (1907). 

2) Diese Zeitschr. 55, 273 (1906). 

®) Pfibram und Glücksmann, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 107, (2b) 199. 
*) Pfibram und Glücksmann, loc. eit. 107, (2b) 189. 

5) Rimbach, Diese Zeitschr. 16, 671 (1895). 

°) Sitzungsber. d. Wien. Akad. 106, (2b) 466. 
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p [a]9 Ale] v 4v 


Natriumtartrat (wasserfrei). 


28.321 + 29.09 0.3690 
22.608 29.73 = 0.3561 ers 
18.255 30.19 Fi 0.3457 0.0876 
15-237 30.39 157 0.3414 00874 
11.387 30.66 175 0.3316 0.0469 
8.587 30.84 1.88 0.3231 0.0816 

6.787 30-97 0.3180 
1.89 > 0.0558 

4.956 30-98 0.3137 
upon 1.92 - 0.0645 
2.450 31.01 pi 0.3045 On006 

0.606 31-02 0.3004 


Kaliumtartrat (wasserfrei). 


53-430 + 30:26 air 0-4316 0.0087 
48-459 30-15 036 0.4259 O.000a 
39.074 29.91 0:82 0.4115 0.0004 
31-948 29.74 O8 0-4022 0.0879 
26-806 29-48 087 0.3937 0.0899 
25.124 29.39 1 R 0.3917 00 Pro 
20-996 29.14 .. r 0.3853 0. 0404 
18-657 29.02 :. An 0-3822 084 6 
15-650 28-81 10 0.3770 0.0624 
11-918 98-54 .. 0.3692 . = 
8-850 28:28 : 0.3650 
ee i 2.11 0.0718 
1:698 28-15 0.3598 
A .- 2.48 0.0751 
5.218 27:78 284 0.3565 0.0885 
2.623 27-42 = 0.3431 
3.08 0.0954 
1:279 27:18 2.18 0.3362 0.1076 
0.679 27-13 } 0.3240 : 


Rubidiumtartrat. 


64-49 23-47 0-3407 
r + 0.30 0.0064 
59.56 23-17 03343 a 
. 0.62 ” 0.0136 
54:05 22.85 0.3271 
1:00 0.0160 
49.43 22-47 u 03247 Se 
40-03 21-91 0.3170 
2.12 0.0329 64 
29-84 21-35 0-3078 » 
2.74 0.0411 6i 
20-26 20:73 0.2996 
a 3.28 0:0510 64 
10-25 20-19 0.2897 
3.70 0.0604 61 
5.14 19.77 Sie 0.2803 oa jr 
1-53 19.01 0.2746 


Man sieht, dass die Grösse k, = Ale]: Av für Natriumtartrat über 
dem ganzen Konzentrationsgebiet einen bestimmten „Gang“ hat; für 
Kaliumtartrat gilt dasselbe hinab zu p = 11-92, worauf der Quotient 
konstant wird. Es wird dies von der Rubidiumtartratlösung schon bei 
p = 54-05 erreicht. Dass dies Ergebnis — Konstanz des Quotienten 
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4A[e]: Av — durch ein grosses Konzentrationsintervall hindurch bei einer 
Kompensation gleichzeitiger Associations- und Dissociationsprozesse her- 
vorkommen könnte, darf wohl als völlig undenkbar angesehen werden. 
Die zweite Möglichkeit, dass der Binnendruck durch das ganze Kon- 
zentrationsintervall konstant ist, ist gleichfalls unannehmbar. Es müsste 
dann dK in der Planckschen Formel: 

dIne Av 


dK 100RT 
und damit auch dIne Null werden, woraus folgen müsste, dass das 
Dissociationsgleichgewicht dem Massenwirkungsgesetze folgen sollte (c 
konstant), was ja nicht der Fall is. Wenn diese beiden Möglichkeiten 
aber ausgeschlossen sind, so bedeutet die vorgefundene Konstanz, dass 
die Lösung innerhalb des betreffenden Intervalls nur einen bedeuten- 
den, aktiven Stoff enthält. Da nun die Einzel- und Doppelmolekeln 
dieser Salze, als zur Weinsäuregruppe gehörig, verschiedene Drehungen 
haben müssen, so können in diesen Lösungen nur entweder Einzel- 
oder Doppelmolekeln anwesend sein; in verdünnten, wässerigen Lö- 
sungen muss die Wahl dann unbedingt auf die Einzelmolekeln fallen. 

Indessen sind ja unzweifelhaft ein Teil dieser Einzelmolekeln in 
Ionen gespalten, von welchem wenigstens eins optisch aktiv ist; da in 
der Lösung nur eine Art von aktivem Stoff vorhanden sein darf, so 
geht hieraus mit Sicherheit hervor, dass die aktiven Ionen dieselbe 
(molekulare) Drehung haben wie die ungespaltene Molekel. 

Die optische Drehung reiht sich somit den Eigenschaften an [wie 
Brechungsverhältnis!), Farbe?)], die von der elektrolytischen Dissociation 
unabhängig sind, und deren Variationen deshalb nicht unmittelbar als 
Beweis einer solchen Dissoeiation oder als Mass ihrer Grösse?) benutzt 
werden können. 

Dagegen lässt sich eine indirekte Relation zwischen der Änderung 
des Dissociationsgrades und den gleichzeitig stattfindenden Änderungen 
der Drehung und des Volumens auffinden. Zuerst ist aber die Frage 
zu erledigen, wie das aktive Salz und das aktive Ion dieselbe moleku- 
lare Drehung haben können, obwohl die Dissociation von einer Volumen- 
änderung begleitet ist, was wohl allgemein der Fall ist‘). Die Antwort 
ist, dass die Volumenänderung das Salz als Ganzes trifft: 


Ay = pr -410— Puis 


1) Tammann, loe. eit. S. 171. 

%) N. Bjerrum, Det kgl. Dansk. Vidensk. Selsk. Skrifter. [7] 4, 26. 
®) Rimbach, Diese Zeitschr. 16, 671 (1895). 

4 Tammann, loe. eit. S. 155. 
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wo M' das Kation, A’ das Anion bedeutet, wogegen die einzelnen Teile 
des Salzes, das Metall und der Säurerest, bei ihrem Übergang zum Ion- 
zustande nur so viel im Volumen geändert werden, als es der gleich- 
zeitigen Änderung des Binnendruckes der Lösung entspricht. 

Wenn der Dissociationsprozess aber von einer Volumenänderung 
begleitet ist, so ist er auch dem Einfluss des Druckes unterworfen. Der 
Dissoeiationsgrad ändert sich somit gleichzeitig mit dem Binnendrucke, 
und dadurch erhalten wir eine Parallelitäit zwischen den Änderungen 
des Dissociationsgrades einerseits, den Änderungen des Volumens und 
damit der Drehung anderseits. Das hier besprochene Volumen ist aber 
das wirkliche Lösungsvolumen; da es mit der Drehung durch die 
Relation: 

Ale] = k Ay 
verbunden ist, und da anderseits gefunden wurde: 

de] = k,Ar, 
so muss die besprochene Parallelität offenbar ebensowohl gültig sein, 
wenn die „berechneten“ Lösungsvolumina zum Vergleich benutzt wer- 
den. Die folgende Tabelle enthält die nötigen Daten nach den Messungen 
Rimbachs (loe. eit.): 
Liter pro 
p g-Äquiv. 
29.84 0-436 39. , 30:78 
20.26 0.677 ). f 29-96 
10.25 1-480 . 29.27 
511 2.987 . R 28-18 
1.57 10 2. 27:07 


1000 A100» 4100v : 4100 — 


Dad* #) 


0.82 0.109 
1-51 0.091 
2.60 0.113 
3-71 0.111 


Mittel 0.106 


Man sieht, dass Av und folglich auch Ag der Änderung des Disso- 
ciationsgrades proportional ist, und dasselbe muss somit auch für A[«] 
selten. Es ist diese Frage, welche Rimbach untersucht hat, indem er 
davon ausging, dass die Dissociation bei unendlicher Verdünnung gleich 
Eins sein müsste und deshalb den „optischen Dissociationsgrad“ nach 
der Formel: [«] — [e&)o 

100 — —— 
[eo — le)o 
berechnete. Den Wert für [e]o, den Rimbach aus seinen Beobach- 
tungen extrapoliert hat, ist indessen, wie schon Prfibram und Glücks- 
mann!) gezeigt haben, allzu hoch, so dass der optische Dissociations- 
grad weit grösser als der wirkliche gefunden wird. Indessen lässt sich 


1) Sitzungsber. d. Wien. Akad. 106, (2b) 466 (1897). 
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umgekehrt, mit Hilfe des oben gefundenen, konstanten Quotienten 

4100 : 4100 e ‚ [e] bestimmen, indem * für p= 0 gleich Eins 
n 

gesetzt wird. Man erhält dann [@],, = 17-12°, während Rimbach 19-510 

und Pribram und Glücksmann 18-.63° gefunden haben. Es liegt so- 


mit eine Methode vor, um in gewissen Fällen eine exakte Extrapolation 
der Drehung bis zu unendlicher Verdünnung vorzunehmen. 


2. Mischungen, welche Verbindungen enthalten. 


Wenn der aktive Stoff, der als zu dem früher!) behandelten, ein- 
fachen Typus gehörig angenommen wird, imstande ist, mit dem Lösungs- 
mittel eine (oder mehrere) Verbindung mit konstanter Zusammensetzung 
zu bilden, so ist anzunehmen, dass die gegenseitigen Anziehungen der 
beiden Stoffe mit der Bildung der Verbindung ausgelöst wird. Daraus 
folgt ja nicht, dass derjenige der Stoffe, der im Überschuss vorhanden 
ist, immer vollständig gebunden sein muss. Da die Bildung der Ver- 
bindung in der Regel von einer Volumenänderung begleitet sein wird, 
so wird die Menge der in jedem Fall gebildeten Verbindung teils vom 
Binnendrucke der Lösung, teils von der Gleichgewichtskonstante be- 
stimmt sein. 

Wenn aber die gegenseitige Anziehung zwischen den Bestandteilen 
der Mischung in der Bildung derjenigen Menge der Verbindung, die 
den vorhandenen Umständen (Druck, Konzentration) entspricht, seinen 
Ausdruck findet, so ist gar keine Anziehung mehr vorhanden zwischen 
den übriggebliebenen Mengen der beiden Stoffe. Ihre Binnendrucke in 
der Lösung können folglich nach der Mischungsregel berechnet werden, 
oder mit andern Worten, jeder dieser Stoffe hat einen Partialbinnen- 
druck, der seiner Konzentration genau proportional ist. Auf einer be- 
stimmten Einheit reduziert sind also die Binnendrucke der freien Teile 
der Bestandteile konstant, und dasselbe muss auch für die Verbindung 
gelten, deren Bildung eben den Ausdruck einer konstanten Anziehung 
ist. Sämtliche in der Lösung anwesenden Stoffe haben somit, 
unabhängig von ihrer relativen Menge, konstante Binnen- 
drucke und damit folgende konstante Volumina und Drehungen. 

Da die Bildung der Verbindung in der Regel von einer Volumen- 
änderung begleitet ist, so müssen auch der freie aktive Stoff und die 
Verbindung allgemein verschiedene spezifische Drehungen besitzen, so 
dass die Lösung zwei verschiedene, aktive Stoffe enthält. Es sei n, 
und n, die Menge des freien und gebundenen aktiven Stoffes, indem 


ı) Diese Zeitschr. 60, 607 (1907). 
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„,+n, = 1, [e]ı und 9, Drehung und Volumen des freien, [e];, und 
y, des gebundenen aktiven Stoffes. Die Drehung der Mischung ist dann: 


[e] = n.lelı + nz le) , 
und das wirkliche, spezifische Volumen des gelösten, aktiven Stoffes: 
yP—NnYpı Ft NP- 

Man erhält dann: 

d|e]) = [e], dr, + [e), dr, = ([e]ı — [e],) dr, 
und: dp = y,dn, + y,dn, = (p, — 9.) dn,, 
all „. ehrlich: un 
d M-mn : 
also dieselbe einfache Relation, deren Gültigkeit früher mehrmals nach- 
sewiesen worden ist. 

Die „berechnete“ Volumenänderung hat hier eine äusserst einfache 
Zusammensetzung. Die freien Mengen von aktivem Stoff und Lösungs- 
mittel haben dieselben Volumina wie in reinem Zustande. Es bleibt 
nur die bei der Bildung der Verbindung vor sich gehende Volumen- 
änderung übrig. Ist diese Änderung für 1g aktiven Stoff A’, für 1g 
Lösungsmittel Ag”, und geht in der Verbindung m Gramm Lösungs- 
mittel auf 1g aktiven Stoff, so wird die „berechnete“ Volumenänderung: 


Av—=n,(Ap +mAg”). 27) 
Da sowohl die Verbindung als ihre Bestandteile konstante Volu- 


mina haben, so sind auch die Differenzen Ag’ und Ag” konstant, und 
man erhält: ArM—=kn.. 


woraus weiter: 13 


Für dieselbe Lösung ist die wirkliche Volumenänderung: 
Ay = Ay'n,, 
wonach: Ay = ae Av 
k 
und: Ale) = k,Ap = ky Av. (28) 

Die einfache Relation gilt somit hier auch für die „berechneten“ 
Volumenänderungen. 

Man wird bemerken, dass diese Ableitung keine Annäherungsope- 
ration irgendwelcher Art enthält, so wie es bei der entsprechenden Be- 
handlung der Mischungen ohne Verbindung!) der Fall war. Wenn die 
Auffassung, auf der diese Entwicklung basiert, dass nämlich die An- 
ziehung mit der Bildung der Verbindung ausgelöst worden ist, richtig 
ist, so muss man hiernach erwarten, dass die Fälle, wo Verbindungen 


!) Diese Zeitschr. 60, 610 (1907). 
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gebildet werden, eine weit schönere Konstanz des Quotienten Afe]: dr 
zeigen, als es sonst vorkommt. Es ist dies auch der Fall. Die Lö- 
sungen des Nikotins in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol!) haben weit 
konstantere Werte von k, als z.B. die verschiedenen Kampferlösungen. 
Es ist denkbar, dass die Relation A[e]: Av = k, nicht in einem einzigen 
der Fälle, wo keine Verbindungen gebildet werden, genau gilt, dass 
aber ihre anscheinende Gültigkeit teils darauf beruht, dass die Ände- 
rungen hier so klein sind, dass man keine allzu grosse Genauigkeit 
verlangen darf, teils darauf, dass die Differenzen der Binnendrucke sehr 
oft so klein sind, dass die Bestandteile der Mischung sich wesentlich 
gleich verhalten. Wo diese letztere Forderung nicht erfüllt ist, wie z.B. 
bei der Lösung des Nikotins in Äthylenbromid, hört dann auch die 
Konstanz des Quotienten Ale]: Av ganz auf. 

Dagegen ist kein Zweifel darüber möglich, dass genannter Quotient 
in den Fällen, wo Verbindungen gebildet werden, tatsächlich konstant 
ist, obwohl es sich hier meistens um weit grössere Differenzen der 
Binnendrucke handelt. Geht man nun von dieser empirisch gefundenen 
Regelmässigkeit aus, so kann man umgekehrt, wenigstens mit sehr 
grosser Wahrscheinlichkeit, die oben dargestellte Auffassung von der 
Konstanz der Volumina und Drehungen der einzelnen Bestandteile ab- 
leiten, wodurch diese Auffassung eine wesentliche Stütze erfährt. 

Es sei [«@], und 9, die spezifische Drehung und das Volumen des 
reinen, aktiven Stoffes, [@];, und @, dieselben Grössen für den freien, 
aktiven Stoff in der Mischung, [«|;, und 9, für den gebundenen, aktiven 
Stoff und [«] und @ für die totale Menge desselben. Man hat dann 
exakt in jeder Konzentration: 

[elı = leo + k(pı — 90) (29) 
und: [e] = [eb + kı (9 — 9) , (30) 
wo %k die Konstante für den freien, aktiven Stoff und %, diejenige der 
Lösung bedeutet. Wenn bei weiterem Verdünnen die ganze Menge des 
aktiven Stoffes zur Verbindung umgewandelt worden ist, gleichgültig 
ob dies bei einer endlichen Konzentration oder erst bei unendlicher 
Verdünnung geschieht, so wird die Drehung gleich [e], und das Vo- 
lumen 9,, und man erhält aus den obenstehenden Gleichungen, die ja 
für sämtliche Konzentrationen gültig sein müssen: 


[bo = lelo + kı (9 — 9%) (31) 
und: le), = [elo + ha (9 — 9); (32) 
indem /, die Konstante für die Verbindung ist. 


!) Diese Zeitschr. 60, 612 u. ff. (1907). 
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In Gleichung (31) findet sich eine Relation zwischen Drehung ([«],) 
und Volumen (g,) des reinen, aktiven Stoffes und Drehung ([«],,) und 
Volumen (p„) der Verbindung. In der betrachteten Lösung hat man 
nun teils freien, aktiven Stoff mit der Drehung [e], und dem Volumen 
Y,, teils gebundenen, aktiven Stoff mit der Drehung [«], und dem Vo- 
lumen 9, Zwischen diesen Grössen hat man folglich die Relation: 


[e]ı — [el = kı(pı — 92): (33) 
Aus (31) und (32) erhält man die Gleichung: 
[« |, en [eo + hy (93 N Pa) RA h; (Po Po ); 
die zusammen mit Gleichung (29) ergibt: 
(e]ı — [eh = kp — po) —hr (pe —Yo)+hılp— Yon): (34) 
Aus (33) und (34) erhält man: 
kp — 9) — kr (pp — Po) + kılPp — Yo) = kılpı — Pr). (35) 
Diese Gleichung muss nach den Voraussetzungen für alle Konzen- 
trationen zwischen 2, = 1 und rn, = 0, also reinen aktiven Stoff und 
vollständig gebildete Verbindung, seine Gültigkeit behalten. Setzt man 
nun 2, = 1, d.h, betrachtet man den reinen, aktiven Stoff, so wird 
%ı = 9; Pa = 9,°, und man erhält aus Gleichung (35): 


— k,(9, — Po)+ k, (9 — Po) = kı (9 — 9°) 
oder: (k, — k)(p — 9.) =). (36) 


Also muss entweder k, = k, sein, oder 9; = p,. Die erste An- 
nahme ergibt in Gleichung (35): 


k(p, — 95) — kı (Pa — 90) = ki (Pı — 92) 
oder: (k— kı)(9 — 90) = 0. (37) 


Da k — die Konstante des freien aktiven Stoffes — im allge- 
meinen von k, — der Konstante der Lösung, welche einen neuen Stoff 
mit ganz andern Asymmetrieverhältnissen als den ursprünglichen ent- 
hält — verschieden sein muss, so verlangt Gleichung (37), dass 9, = 9,, 
d.h. dass der in der Lösung vorhandene, freie, aktive Stoff dasselbe 
spezifische Volumen wie in freiem Zustande besitzt. 

Die zweite Möglichkeit (Gleichung 36): 9° = 9, führt nicht un- 
mittelbar zu einem Resultat; indem aber das Volumen der Verbindung 
für n, = 1 das gleiche wie für n, = 0 sein soll, also unter extremen 
\erten des Binnendruckes, so wird dasselbe auch für alle zwischen- 
liegenden Werte der Fall sein müssen, d.h. 9, = 9,. Führt man 
dies in Gleichung (35) ein, so erhält man: 
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k (9ı Kar $%o) nn k, (9% — 9%) - k, (9: sts Pa) 

oder: k—k)pi —Y) = 0, 

woraus, wie oben, auf die Gleichheit von g, und 9, geschlossen werden 
muss. Die Möglichkeiten führen somit zum selben Resultate, dass der 
freie, aktive Stoff in der Lösung dasselbe Volumen wie in freiem Zu- 
stande hat. Da 9, gleich 9, ist, gilt dasselbe auch für die Verbindung 
oder würde gelten, wenn sie ungespalten in reinem Zustande dargestellt 
werden könnte. Innerhalb des Gebietes der Lösungen ist ihr Volumen 
jedenfalls konstant. 

Die aufgestellten Gleichungen werden jetzt ausserordentlich viel 
einfacher. [«], wird gleich [«), [@]J; = [e]„. % und k, verschwinden 
vollständig. Da die beiden in der Lösung vorhandenen, aktiven Stoffe 
einander gar nicht beeinflussen, muss die Mischungsregel hier exakt 
gelten, d. h.: 


[@] = n, [eb +", [elo = n lab + Un) le), 
le) FR le] z (38) 
le] — [e]o 

Da die Volumenänderungen der Drehungsänderungen proportional 
sind, hat man auch: 


woraus: ", = 


ne —— 
Pyp—Po 
und da dasselbe auch für die „berechneten“ Volumina gilt, endlich: 
= u; (39) 
V%y — Un 


Mit Hilfe der Gleichungen (38) oder (39) lässt sich jetzt die freie 
Menge des aktiven Stoffes in jeder gegebenen Lösung sehr leicht be- 
stimmen. 

Was nun endlich das Lösungsmittel betrifft, so geht in der Tat 
aus dem Vorhergehenden hervor, dass auch sein spezifisches Volumen 
konstant sein muss. Der Beweis wird am leichtesten auf indirektem 
Wege geführt. Setzt man nämlich voraus, dass auch das spezifische 
Volumen des Lösungsmittels konstant ist, so lässt sich das Volumen 
der Lösung als eine Summe der Volumina, 1. des freien, aktiven Stoffes, 
2. der Verbindung und 3. des freien Lösungsmittels auffassen. 

Das spezifische Volumen der Lösung sei V, dasjenige des reinen 
Lösungsmittels Y„. 100g Lösung vom Prozentgehalt p enthalten »,pg 
freien, aktiven Stoff mit dem Volumen »,p®, und (1—n,)p g gebun- 
denen, aktiven Stoff. Wenn die Verbindung m Mol. Lösungsmittel für 
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jedes Mol. aktiven Stoff enthält, so entspricht diese Menge aktiver Stoff 


A 


einer Menge von (1— ")p(1+m ’)g Verbindung, wo M, das Mole- 


M, 
kulargewicht des aktiven Stoffes, M, dasjenige des Lösungsmittels ist. 
Nennt man das — vorläufig unbekannte — spezifische Volumen der 
Verbindung 9„ , so ist sein Volumen in der gegebenen Lösung gleich 

M, ER: M, 
(1— n)plı + m ir) m. Endlich haben wir 100— p — (1— n,)pm u: 

“hi ai 


\ 


Lösungsmittel vom spezifischen Volumen V_„. Also: 


NP + (1— n,)p (1 tm = m + 
| 


N, z 
(10 — pn) pm Z)Ve —= 100V, 


oder die Grösse: 


107 — np — (10 —p -(l—n, er 
} 1 pm Vo 


ee M, 
(i—n)p(l+ m = 


soll konstant sein. 


Indem man sich erinnert, dass das „berechnete“ spezifische Volumen 
v gleich ist: 
v= - (100 7 — (100 — p)V „) 
und [Gleichung (39)]: 
vanm— vo) + Yo 
erhält man aus Gleichung (40): 


(41) 


also eine Grösse, die notwendigerweise konstant sein muss, wenn m 
konstant ist. Die gemachte Voraussetzung vom konstanten Volumen 
des Lösungsmittels darf hierdurch als bewiesen betrachtet werden, unter 
denselben Voraussetzungen, die für die übrigen Bestandteile der Lösung 
gelten. 

Das Verhältnis — das jetzt als in hohem Masse wahrscheinlich 
gemacht betrachtet werden darf —, dass die einzelnen Bestandteile in 
den hier besprochenen Mischungen ihre Werte des Binnendrucks (pro 
Einheit), der Drehung und des Volumens durch alle Konzentrationen 
vollkommen unverändert beibehalten, wird ja, anders ausgedrückt, nur 


TE 


a 
Hi 
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sagen, dass die Mischungsregel hier mit absoluter Genauigkeit gilt — 
vielleicht die einzigen Umstände, wobei dies stattfinden kann. Es ist 
dies oben in betreff der Drehung und des Volumens besprochen wor- 
den; es wird natürlich ebensowohl für andere Eigenschaften, z. B. das 
Brechungsverhältnis, gelten müssen. Betreffs solcher Eigenschaften ver- 
hält sich die Mischung offenbar wie eine Mischung verdünnter Gase; 
die Eigenschaften der Mischung können stets von der Voraussetzung 
abgeleitet werden, dass jeder der Bestandteile einen bestimmten Partial- 
druck besitzt, der ebensowenig wie die davon abhängigen Eigenschaften 
von der Anwesenheit der übrigen Bestandteile irgendwie beeinflusst wird. 

In solehen Fällen wird man somit mit jeder gewünschten Genauig- 
keit den Wert einer willkürlichen Eigenschaft (spezifisches Volumen, 
Drehung, Brechungsverhältnis) des reinen gelösten Stoffes berechnen 
können, wenn man den Wert dieser Eigenschaft beim Lösungsmittel und 
bei zwei verschieden konzentrierten Lösungen kennt, sowie die freie und 
gebundene Menge der Stoffe in diesen Lösungen. Lösungen dieser 
Art gestatten, kurz gesagt, Extrapolation. 

Es liegt nahe, die hier besprochenen, einfachen Verhältnisse bei 
gewissen Flüssigkeitsgemischen zu dem von Nernst!) aufgestellten Be- 
griff der „idealen konzentrierten Lösungen“ in Relation zu setzen. Das 
Charakteristikum solcher Lösungen ist bekanntlich, dass die Änderung 
der freien Energie der gesamten Energieänderung gleich sein soll. 
Ändert man nun die Konzentration in einer der hier besprochenen 
Lösungen, so wird die ganze Energieänderung zur Bildung (oder Spal- 
tung) einer Verbindung verbraucht, also zur Verminderung (oder Ver- 
grösserung) der freien Energie der Bestandteile, während die Bruchteile 
der Bestandteile, die im freien Zustande verbleiben, ihre freie Energie 
völlig unverändert behalten. Soviel ich sehen kann, ist dann eben 
die Bedingung erfüllt, die Nernst für die Existenz der genannten 
Lösungen aufstellt; von dieser Grundlage aus wird es dann naheliegend 
sein, die Frage umzukehren und zu untersuchen, ob nicht eben die 
Existenz von „idealen konzentrierten Lösungen“ darauf beruht, dass in 
diesen Lösungen Verbindungen konstanter Zusammensetzung gebildet 
werden, so dass die beiden Erscheinungen ursächlich nahe verbunden 
sind. Die Erledigung dieser Frage muss jedoch der Zukunft überlassen 
werden, weil das Material, das notwendig ist, um nachzuweisen, dass 
einige der zu diesem Abschnitte gehörigen Lösungen „ideal konzen- 
trierte“ sind, vollständig fehlt; die einzigen bisher bekannten Beispiele 


ı) Wied. Ann. 53, 57 (1894). Siehe auch Rümelin, Diese Zeitschr. 58, 
465 (1907). 
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solcher Lösungen sind anderseits für diesen Zweck ganz ungeeignet. 
Sie sind sämtlich starke Elektrolyte, und die elektrolytische Dissociation 
verschiebt die Verhältnisse dermassen, dass es ganz unmöglich wird, 
einen wohldefinierten Wert für v,„, zu erhalten, indem das „berechnete“ 
Lösungsvolumen bis zur äussersten Verdünnung gleichmässig abnimmt; 
dadurch fällt aber die notwendige Grundlage der Berechnung weg [vgl. 
Gleichung (39)]. 

Die einfachen Verhältnisse, die den hier besprochenen Lösungen 
eigen sind, rufen auch auf einem andern, und zwar sehr wesentlichen 
Punkte eine bedeutende Einfachheit hervor. In der Planckschen 


Formel: 

dine _ Av 

dK _1000RT 
bezieht dK sich auf die Verbindung; da ihr Binnendruck als konstant 
betrachtet werden darf, wird dK gleich Null, und somit e konstant, 
d.h. das Massenwirkungsgesetz wird in seiner einfachen Form gelten 
müssen. Es ist dies übrigens auch bei der Analogie der Lösung mit 
einer Mischung verdünnter Gase unmittelbar einzusehen. Mit den oben 
(S. 671) benutzten Bezeichnungen wird die Konzentration — worunter 
man wie gewöhnlich die Anzahl von g-Molen im Liter versteht — von 
freiem, aktivem Stoff: 

NP 
eh 4 

sebundenem, aktivem Stoff = Verbindung: 


u. I WP 
MV 
und Lösungsmittel: 
100 —p (1—n)p' 

10.( 5 au MU ) 

Die Massenwirkungsgleichung wird dann: 
Dt & en. te) — Euer 
SERLy | N, ri REN. BE 

oder: 


1—n 


ER N Im 
u > er iR, SZ.) N. (42) 


M, M, 

Schon früher!) ist die Frage mehrmals diskutiert worden, wie man 
in jedem einzelnen Falle entscheiden soll, ob eine gegebene Lösung 
eine Verbindung zwischen dem aktiven Stoffe und dem Lösungsmittel 


!) Diese Zeitschr. 60, 623 (1907) und diese Abhandlung S. 659. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 43 
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enthält oder nicht. Das Problem wurde damals gelöst durch eine Ver- 
gleichung vom Einflusse des Lösungsmittels auf die Drehung mit dem 
Einflusse, den es seines Binnendruckes zufolge ausüben sollte. 

Ganz exakt lässt sich die Frage auf diesem Wege lösen, wenn erst 
der Einfluss des Druckes auf die Eigenschaften des aktiven Stoffes be- 
kannt wird. 

Auch ohne diese Kenntnis kann man sehr oft genügende Sicherheit 
betreffs dieses Punktes herbeischaffen. 

Als äusserste Grenze für die Kompression des gelösten Stoffes 
beim Lösungsprozesse darf man ja mit Sicherheit sein Volumen setzen, 
d. h. sein wirkliches Volumen gleich Null setzen. In Wirklichkeit wird 
die Kompression natürlich stets weit geringer sein; diese Grenze darf 
aber jedenfalls nicht überschritten werden. Findet man somit für eine 
Lösung, dass das wirkliche Volumen des gelösten Stoffes, in dieser 
Weise berechnet, negativ ausfällt, so muss diese Lösung notwendiger- 
weise eine Verbindung enthalten, d. h., dass: 


Ip, < mv 
sein soll. Mit Hilfe der Gleichung (7) erhält man: 
—Aır<m 
oder: k,< u k. (43) 


Wenn man sich in irgend einer Weise einen ungefähren Wert 
von k verschaffen kann, so gibt die Formel (43) eine obere Grenze für 
den Wert von &k,, die nicht überschritten werden darf. Die tatsäch- 
liche Kompression wird natürlich stets einen sehr geringen Bruchteil 
von ©, betragen, so dass es auch als genügendes Anzeichen von der 
„Bildung einer Verbindung angesehen werden muss, wenn der gefundene 
Wert k, dem berechneten sehr nahe kommt, ohne jedoch denselben zu 
überschreiten. 


Anwendungen. 


Es ist schon früher!) besprochen worden, dass die Lösungen des 
Nikotins in Formamid, Wasser und den monovalenten Alkoholen ihrem 
ganzen Verhalten zufolge Verbindungen zwischen Nikotin und dem 
betreffenden Lösungsmittel enthalten müssen. Was die wässerige Lösung 
betrifft, wird diese Auffassung durch die bei der Bildung der Lösung 
vor sich gehende starke Wärmeentwicklung und Kontraktion gestützt. 


ı) Diese Zeitschr. 60, 623 (1907). 
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Wie ich gefunden habe, findet auch beim Mischen von Nikotin und 
Formamid eine sehr bedeutende Wärmeentwicklung statt!); dass der 
Mischungsprozess in diesem Falle nicht von einer Kontraktion begleitet 
wird, hängt mit dem eigentümlichen Unterschied zusammen, der zwi- 
schen Wasser und Formamid vorhanden ist, trotz aller Gleichheit der 
beiden Stoffe. Während das Wasser ganz allgemein als stark associiert 
aufgefasst wird, hat Walden?) für das Formamid normales Molekular- 
gewicht beobachtet. Da der Binnendruck des Formamides, nach allem 
zu urteilen, wenigstens ebensogross als derjenige des Wassers sein muss, 
so ist dieser Unterschied nur dadurch zu erklären, dass die Bildung 
der polymeren Wassermolekeln unter Kontraktion vor sich geht, wo- 
gegen die Doppelmolekeln des Formamides grösseres spezifisches Volumen 
als die Einzelmolekeln besitzen müssen. Wie weiter unten gezeigt 
werden wird, verbindet sich das Nikotin mit Wasser unter Kontraktion, 
mit Formamid dagegen unter Dilatation, ein Unterschied, der dem eben 
besprochenen Unterschied der beiden Flüssigkeiten in reinem Zustande 
parallel geht und mit diesem sicher sehr nahe verknüpft ist. 

Die Vermutung vom Vorhandensein von Verbindungen in den 
genannten Nikotinlösungen, die übrigens schon mehrmals hervorge- 
hoben worden ist?), lässt sich nun mit Hilfe der vorhergehenden Ent- 
wicklungen der Gewissheit bedeutend näher bringen, die jedoch erst 
dann erreicht werden kann, wenn eine Untersuchung der Kompressions- 
verhältnisse des reinen Nikotins den genauen Wert von k gegeben hat. 
Bis auf weiteres muss man sich mit dem Werte von %k begnügen, der 
aus dem Verhalten des Nikotins beim Erhitzen abgeleitet werden kann, 
und der sicher mit der entsprechenden Konstante für die isothermen 
Änderungen nicht vollständig identisch ist, obwohl der Unterschied 
nur sehr gering sein kann (siehe den Abschnitt von den Änderungen 
mit der Temperatur). 

Die Bestimmung der Grösse dieser Konstante wird durch die Un- 
beständigkeit des Nikotinst) sehr erschwert. Nimmt man an, was zu- 
lässig erscheint, dass diese Unbeständigkeit bei niedrigen Temperaturen 


ı) Es zeigt sich dabei zugleich, dass das Formamid auf die Oxydation des 
Nikotins in der Luft stark beschleunigend einwirkt. Während z. B. eine wässerige 
Nikotinlösung mehrere Stunden in der Luft stehen konnte, ohne seine Farbe zu 
verändern, wurde eine entsprechende Lösung in Formamid im Laufe einer Viertel- 
stunde ganz braun. Methylalkohol scheint in derselben Richtung, jedoch weit 
schwächer, zu wirken. 

2) Diese Zeitschr. 54, 180 (1905). 

®) Hein, Dissertation. S. 23. 

*) Diese Zeitschr. 60, 565 (1907). 
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am wenigsten hervortritt, so berechnet sich aus den Beobachtungen 
Landoldts!) für = 10—30° k = 70, aus meiner ersten (nicht ver- 
öffentlichten) Versuchsreihe für {= 15-0—41-7°k=91 und aus meiner 
zweiten Versuchsreihe?) für {= 17:1—42.7° k = 80; als Mittelwert 
für gewöhnliche Temperatur darf man somit k = 80 setzen. 

Die Werte für n, sind entweder aus den spezifischen Drehungen 
[Formel (38)] oder aus den spezifischen Lösungsvolumina [Formel (39)] 
berechnet worden, indem ich durch Extrapolation bis zu p = 0 die 
wahrscheinlichsten Werte für [@],,, resp. v, zu bestimmen gesucht habe. 
In vereinzelten Fällen, wie z.B. bei der Lösung in Formamid, verlaufen 
die „berechneten“ spezifischen Lösungsvolumina zuerst ganz gleichmässig 
mit der Konzentration, bis die Kurve dann ziemlich steil herabgeht, so 
dass die Werte bei weiterer Verdünnung schnell kleiner werden. Bei 
der Extrapolation habe ich auf das abweichende Verhalten der ver- 
dünnten Lösungen keine Rücksicht genommen, da es ganz sicher 
ist (siehe S. 680), dass die Voraussetzungen, unter welchen die hier 
benutzten Formeln gültig sind, nicht mehr vorhanden sind, d. h. dass 
nicht länger nur eine Verbindung anwesend ist. Bei der Extrapolation 
habe ich deshalb die Kurve in derjenigen Richtung weitergeführt, die 
sie für die konzentrierten Lösungen innehält. Für die wässerige Lö- 
sung, die ein Minimum der Drehungskurve aufzeigt (bei p = 8), habe 
ich für [«],, den niedrigsten Drehungswert, der erreicht wird, einge- 
führt. Die Begründung wird unten gegeben werden. 


Nikotin in Formamid. 
vn = 0.9770; dv = 0.0131; vo, = 0901, k= 8. 


0.9901 t 
k, we: 00131 s 80 = 6046 
k, gefunden gleich 4802 
4802 
en 


Nikotin in Wasser (Pribram). 
[eo — le]. = 87.36, k, = 1438, Av = 0.0607; vu, = 0.9906, Ak = 80. 


0-9906 
> — 80 — Ü 
oe 0.0607 SC 1304 
k, gefunden gleich 1438 

1438 

ET 


") Lieb. Ann. 189, 319 (1877). 
2) Diese Zeitschr. 60, 567 (1907). 
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Nikotin in Methylalkohol. 
[a — [a]. = 34.19, k, = 615, Av = 0.0556; %, = 0.901, k—= 80. 
0.9901 
hı< 0566 
k, gefunden gleich 615 


‚us 
1424 


80 —= 1424 


= 0.432 


Nikotin in Äthylalkohol. 
(a, — [ale = 214, k = 69, 4v = 0.034: v, = 0.9891, k = 80, 
0.9891 i 


k, gefunden gleich 629 


nn = 0.271 


2323 

Während die Sache in betreff der wässerigen Lösung ganz klar 
liegt, indem der gefundene %,-Wert hier grösser als der berechnete ist, 
zeigen die übrigen Fälle das umgekehrte Verhalten. Die Verhältnisse 
zwischen den gefundenen und den berechneten k, sind aber so gross 
— von 0.271 bis 0.794 —, dass eine entsprechende Kompression des 
Nikotins als ganz ausgeschlossen erscheint. Zum Vergleich werde ich 


anführen, dass ein äusserer Druck von 3000 Atm. bei 0° die Volumina 
der folgenden Flüssigkeiten um den beigefügten Bruchteil der Einheit 
verringern (nach Amagat). 

Wasser 0.1017 

Schwefelkohlenstoff 0.1232 

Äthylalkohol 0.1321 

Methylalkohol 0.1360 

Ather 0.1638 

Selbst der Äther, der, nach seinem Binnendruck zu urteilen, weit 
mehr kompressibel als das Nikotin sein wird!), würde kaum bei einem 
noch so grossen Drucke so viel am Volumen verlieren können, wie 
das Nikotin es sollte, wenn es mit dem Äthylalkohol keine Verbindung 
bildete; in den andern Fällen sind die notwendigen Volumenverkleine- 
rungen noch weit grösser. 

Es darf deshalb als nachgewiesen angesehen werden, dass das 
Nikotin in seinen Lösungen in Formamid, Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohol mit den genannten vier Lösungsmitteln definierte Verbindungen 
bildet. 

Hiernach ist zu untersuchen, ob das Massenwirkungsgesetz wirk- 
lich, wie es oben entwickelt wurde, in diesen Fällen und durch sämt- 


1) Diese Zeitschr. 60, 602 (1907). 
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liche Konzentrationen gültig ist. Die folgenden Tabellen enthalten die 
nach Formel (42) berechneten Massenwirkungskonstanten für die in der 
ersten Linie aufgeführten Werte von m. 


Nikotin in Formamid. Nikotin in Methylalkohol. 
n- 1 1-5 2 nm— 1 1-5 2 
2.48 4-17 4-46 14-91 26-06 38-21 
1:39 4.26 11-64 12.35 31.54 71-95 
4.21 8-97 29.61 91:21 
4-83 20-04 80-67 
Nikotin in Wasser (Prfibram). 1:93 (8-88) 40.28 
7-58 12-05 12-86 m 
4.71 12-15 24.84 anna 
4-17 11-68 26-69 
5-14 15-33 38-47 
4.71 14:91 40-37 Nikotin in Äthylalkohol. 
4.60 15-21 43-51 9.96 7:90 3:75 
4:24 14-94 46-31 9.09 13-54 15-36 
4.10 15-13 49.90 7.67 16-07 28.54 
3-81 15-04 53-84 5-97 15-84 37-98 
3-45 14-74 68.15 4-59 14-67 44-44 
2-99 14-13 62-67 1-35 (4:98) 17-85 
1-93 10-83 58-69 — 
BERN. 13-60 
13-85 


Sieht man von den verdünntesten Lösungen in Methyl- und Äthyl- 
alkohol ab, wo die Fehler eine sehr grosse Rolle spielen, so zeigen die 
Tabellen, dass eine Massenwirkungskonstante sich tatsächlich für kleine 
und einfache Werte von m berechnen lässt. Dazu kommt die Eigen- 
tümlichkeit, dass die betreffenden Werte von m in sämtlichen vier 
Fällen gleich 1-5 sind. Wenn man nun auch nicht mit absoluter Sicher- 
heit sagen darf, dass das Nikotin in diesen Lösungen Verbindungen 
mit 1-5 Mol. des Lösungsmittels bildet — dazu wäre u. a. der Nach- 
weis notwendig, dass das benutzte Konzentrationssystem das unter 
diesen Umständen einzig mögliche ist —, so erscheint mir jedoch dieser 
Schluss als sehr wahrscheinlich. Was die Wahl des Konzentrations- 
systems betrifft, möchte ich übrigens bemerken, dass man bei Verwen- 
dung von „molekularen“ Konzentrationen (Anzahl Mol. in 100 Mol. der 
Mischung) gleichmässig wachsende oder abnehmende Konstantenreihen 
für alle die Werte von »» erhält, die innerhalb der möglichen Grenzen 
liegen. 

Zur Beleuchtung der hier vorgeführten Auffassung habe ich aus 
den Beoachtungen Landoldts!) die Brechungsquotienten der Verbin- 


2) Lieb. Ann. 189, 323 (1877). 
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dungen des Nikotins mit Wasser, resp. Äthylalkohol unter der Voraus- 
setzung berechnet, dass sowohl das freie Nikotin, als das Lösungsmittel 
und die Verbindung jedes für sich ihre Brechungsquotienten durch 
sämtliche Konzentrationen unverändert behalten. Wie die folgenden 
Tabellen zeigen, sind die in dieser Weise berechneten Brechungs- 
quotienten der betreffenden Verbindungen tatsächlich konstant. 


Brechungsquotient n? 
für Nikotin, 1-5 Wasser. Nikotin, 1-5 Äthylalkohol. 
1-5190 1-4693 
1.5198 
1.5172 
1-5164 
1-5041 
1.5400 
1-5041 
1-5172 


Versucht man dagegen, den Brechungsquotienten der Lösungen nach 
der Mischungsregel zu berechnen, ohne auf die Bildung von Verbin- 
dungen Rücksicht zu nehmen, so erhält man in beiden Fällen be- 
deutende Differenzen zwischen den beobachteten und den berechneten 
Werten. 

Es ist demnächst von Interesse, die Volumenverhältnisse bei der 
Bildung dieser Verbindungen näher zu untersuchen. Das Volumen der 


Verbindung lässt sich nach Formel (41) berechnen. MV ist das Mole- 
kularvolumen. 


Nikotin in Formamid. Nikotin in Methylalkohol|. 
ym = 0.9832. m = 1-0266. 
MV für MV für 
Nikotin 160-41 Nikotin 160-41 
1.5 Mol. Formamid 59-48 1-5 Mol. Methylalkohol 60-46 
219-89 220-87 
die Verbindung _225-64 die Verbindung 21558 
Dilatation 5-75 ccm Kontraktion 5-29 ccm 


Nikotin in Wasser (Pribram). Nikotin in Äthylalkohol. 
ym = 0.939. ym = 0:9690. 
Nikotin . Nikotin 160.24 
1-5 Mol. Wasser 08 1-5 Mol. Äthylalkohol 86.72 
87 246-96 
die Verbindung 77.6 die Verbindung 223.84 
Kontraktion 9:89 ccm Kontraktion 23-12 ccm 
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Während die Bildung der drei letztgenannten Verbindungen von 
einer Kontraktion begleitet ist, wird die Verbindung zwischen Nikotin 
und Formamid unter Dilatation gebildet, obwohl der Binnendruck gleich- 
zeitig stark zunimmt. Dass dies möglich ist, liegt natürlich darin, dass 
das Konzentrationsprodukt der reagierenden Stoffe beim Verdünnen so 
stark zunimmt, dass der Einfluss der Volumenänderung dadurch über- 
wunden wird. 

In den Fällen, wo die Bildung der Verbindung von einer Kon- 
traktion begleitet ist, wird dieser Umstand auf den Prozess befördernd 
einwirken müssen; kommt dazu noch der besondere Umstand, dass das 
Lösungsmittel sowohl einen hohen Binnendruck als auch ein kleines 
Molekulargewicht hat, so dass schon könzentrierte Lösungen eine be- 
deutende Anzahl seiner Molekeln enthalten, so werden alle diese Um- 
stäinde zusammen eine relativ vollständige Bildung der Verbindung 
herbeiführen, so dass die ganze vorhandene Nikotinmenge schon in 
einigermassen konzentrierten Lösungen gebunden werden kann. In dem- 
selben Augenblick, wo dies geschieht, verändern sich die Verhältnisse 
vollständig. Die Lösung enthält jetzt nur einen aktiven Stoff, nämlich 
die Verbindung; die weitere Änderung des Binnendruckes wird allein 
auf diese Verbindung einwirken, und die Änderung der Drehung wird 
nur aus dem Kompressionsverhältnisse dieser Verbindung abhängig sein, 
die von denjenigen des freien Nikotins völlig verschieden sein können. 

In der Lösung des Nikotins in Wasser treffen nun eben diese 
verschiedenen Umstände zusammen; das Resultat ist ein Drehungsmini- 
mum!) bei einer bestimmten Konzentration, wo folglich die Verbindung 
Nikotin—Wasser fertig gebildet sein muss. 

Für die Lösung in Formamid ist eine solche vollständige Bildung 
der Verbindung wegen der Dilatation nicht wohl denkbar. Die starke 
Änderung im „berechneten“ Lösungsvolumen der verdünntern Lösungen, 
die ich früher (S. 676) kurz besprochen habe, wird dann aller Wahr- 
scheinlichkeit nach durch Bildung von Verbindungen mit grösserm 
Gehalt von Formamid verursacht. 

Es ist ganz interessant, dass die hier dargestellten Anschauungen 
eine einfache Erklärung eines anscheinend so komplizierten Falles wie 
die Lösung des Nikotinacetats in Wasser?) ermöglichen. Fig. 2 enthält 
die Werte der spezifischen Drehungen, spezifischen Gewichte und „be- 
rechneten“ spezifischen Lösungsvolumina der genannten Lösung. 

ı) Pribram, Glücksmann, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 106, IIb, 296: 


Hein, Dissertation S. 19. 
%) Gennari, Diese Zeitschr. 19, 130 (1896). 


Theorie der optischen Drehung. IV. 681 


Man sieht, dass sämtliche dieser Eigenschaften bei p = 76.2 eine 
plötzliche und starke Änderung erleiden, die in einer homogenen Lösung 
sehr überraschend erschei- 
nen muss. Noch schärfer 
kommt diese Eigentümlich- 
keit im Werte von k, zum 
Vorschein, wie ich früher!) 
gezeigt habe. 

Setzt man nun das x 
spezifische Lösungsvolu- ne Henkeng: 
men bei p = 76.2 gleich . 
vn, 80 erhält man auf 
dem gewöhnlichen Wege 
(Formel 42) die folgenden 
Werte für die Massenwir- 
kungskonstante: 

m — 1 2 3 
2.497 5210 0.067 
1.568 3469 0.028 
1.008 3:06? 0.326 
0.487 1.573 0.195 
0.420 1.428 0.236 
0139 05831 0149 
0.167 

Während die Konstan- 
ten für m =]1 und 2 
gleichmässig abnehmen, 
schwanken die Zahlen für 
m = 3 unregelmässig um 
einen Mittelwert herum. 
Mit demselben Vorbehalt 
wie früher (8. 678) darf 
man somit annehmen, dass 
das Nikotinacetat eine Ver- 
bindung mit drei Mol. 
Wasser bildet. Bei p—=176-2 
ist diese Verbindung voll- 
ständig gebildet. Die Lö- 
sung enthält dann 3-54 Mol. 
Wasser aufjedesMol. Niko- 


2) Diese Zeitschr. 55, 262 (1906). 


682 Chr. Winther 


tinacetat; es bleiben somit nur 0-54 Mol. Wasser in freiem Zustande übrig. 
Setzt man jetzt mehr Wasser dazu, so wird der Binnendruck steigen, und 
da im voraus so wenig Wasser vorhanden ist, muss es stark und plötz- 
lich steigen. Die Steigerung fährt fort, bis der Druck den Maximun- 
druck des Systems Nikotinacetat + Wasser oder, was wohl wahrschein- 
licher ist, den Spaltungsdruck der nächsten Verbindung zwischen Niko- 
tinacetat und Wasser erreicht hat. Wenn das letztere der Fall ist, wird 
die Bildung dieser neuen Verbindung mit steigender Verdünnung gleich- 
mässig fortschreiten; gleichzeitig wird eine absolute Änderung der 
Volumen- und Drehungsverhältnisse und folglich auch des Wertes von 
k, eintreten müssen. 

Gleichwie die Lösungen, die eine feste Verbindung enthalten, den 
Mischungen von Gasen vergleichbar erschienen, so lässt sich der hier 
besprochene Fall offenbar mit derjenigen Erscheinung vergleichen, dass 
ein Stoff, der mehrere Hydrate bilden kann, Wasserdampf aufnimmt. 
Der Druck ist ja dann konstant, bis die erste Verbindung vollständig 
gebildet ist, und steigt darauf plötzlich — ganz wie bei der Mischung 
von Nikotinacetat und Wasser. Die Analogie ist jedoch nicht ganz 
vollständig; im erstgenannten Fall, die Hydrate, steigt der Druck wirk- 
lich plötzlich, während die Drucksteigerung beim Flüssigkeitsgemisch 
notwendig innerhalb eines endlichen Konzentrationsintervalls vor sich 
gehen muss, das nur in diesem speziellen Fall besonders klein ist. 


C. Die Lösung enthält mehr als zwei aktive Stoffe. 


a. Einfache Mischungen ohne Verbindungen. 


Die Fälle, wo der Associationsgrad von den Volumen- und damit 
auch von den Druckverhältnissen in der Lösung abhängig ist, sind früher 
unter der Voraussetzung behandelt worden, dass nur Einzel- und Doppel- 
molekeln des aktiven Stoffes vorhanden waren, dass also die Lösung 
nur zwei aktive Stoffe enthielt. 

Treten nun auch z. B. dreifache Molekeln mit neuen Volumina- 
und Drehungswerten auf, so werden die beiden Gleichgewichte: 


Einzelmolekeln — Doppelmolekeln, 
Einzelmolekeln Z Dreifache Molekeln, 


jedes für sich und voneinander unabhängig, mit dem Binnendruck und 
der Verdünnung variieren. Das Resultat ist, dass ein gegebener 
Druckwert nicht mehr einem bestimmten Volumeh- und Drehungswert 
entspricht. Die Verhältnisse sind hier so kompliziert, dass sie wohl 
vorläufig der Berechnung unzugänglich sind; das einzige, was sich mit 
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Sicherheit sagen lässt, ist, dass die Relation A[«] = kA für diesen 
Fall nicht gültig sein kann. 

Von Beispielen dieser Gruppe ist zu nennen die Lösung des Di- 
äthyltartrats in Benzol!), Wie später gezeigt werden wird, stimmen 
die übrigen Verhältnisse dieser Lösung mit dieser Annahme von ihrer 
besonders komplizierten Konstitution aufs beste überein. 


b. Mischungen, welche Verbindungen enthalten. 


Bei der Diskussion, die in der letzten Zeit über die Möglichkeit 
von Verbindungen zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel 
geführt worden ist, teilen sich die Anschauungen in der Regel ziem- 
lich scharf nach den zwei vorliegenden Möglichkeiten: 1. Verbindungen 
nach festen Verhältnissen und 2. Verbindungen von gleichmässig vari- 
ierender Zusammensetzung. Während man für verdünnte Lösungen 
mehrere Beispiele der ersten Möglichkeit kennt?), hat in der neuesten 
Zeit namentlich H. C. Jones?) — auf eine, wie mir scheint, äusserst 
lose Grundlage — die letzte Möglichkeit befürwortet. 

Der Unterschied, der allgemein zwischen diesen beiden Möglich- 
keiten gemacht wird, hat jedoch nur Bedeutung für stark verdünnte 
Lösungen, wogegen sie in konzentrierten Lösungen einander decken 
müssen. Wie immer wieder in der Diskussion hervorgehoben worden 
ist, muss das Massenwirkungsgesetz — unter irgend einer Form, die 
nicht notwendig die einfachste zu sein braucht — auch für die Bildung 
dieser Verbindungen gelten; in einer einigermassen konzentrierten 
Lösung wird deshalb nur ein Teil des gelösten Stoffes gebunden sein, 
und dieser Bruchteil wird beim Verdünnen fortwährend geändert wer- 
den. Berechnet man jedoch die gebundene Menge Lösungsmittel auf 
die ganze Menge gelösten Stoffes, so erhält es den Anschein, als ob 
Verbindungen mit einem stetig und gleichmässig wachsenden Inhalt 
vom Lösungsmittel gebildet werden. In dem Augenblicke, wo die feste 
Verbindung bei einer bestimmten Verdünnung vollständig gebildet ist, 
tritt dagegen der Unterschied der beiden Möglichkeiten hervor, indem 
die gebundene Menge Lösungsmittel im einen Fall konstant, im zweiten 
Fall stets wachsend ist. 

Im vorhergehenden wurde ein Fall (Nikotinacetat im Wasser) be- 
handelt, wo der gelöste Stoff nacheinander zwei verschiedene Verbin- 


!) Diese Zeitschr. 60, 587 (1907). 

2) Bodländer u. Fittig, Diese Zeitschr. 39, 597 (1902). 

®) Diese Zeitschr. 55, 385 (1906) oder das Buch: Hydrates in aqueous solu- 
tion. Wash. 1907. 
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dungen mit dem Lösungsmittel bildet, wo aber der Unterschied zwi- 
schen den beiden Gleichgewichtskonstanten so gross war, dass die erste 
Verbindung fertig gebildet wurde, ehe die zweite damit anfing. 

Sind dagegen die beiden Massenwirkungskonstanten nicht allzu 
verschieden, so kommt die Möglichkeit hervor, dass die Lösung gleich- 
zeitig beide Verbindungen sowie etwas vom freien, gelösten Stoff ent- 
halten kann, und dasselbe gilt natürlich auch, wenn noch mehrere Ver- 
bindungen gebildet werden. 

Da die Mengen dieser Verbindungen jede für sich stets variieren 
muss, hat man hier ein Bild von dem Falle, wo die an ein Mol. ge- 
lösten Stoffes gebundene Menge des Lösungsmittels mit der Verdünnung 
gleichmässig variiert, ohne dass damit gesagt werden soll, dass dieser 
Fall immer in dieser Weise erklärt werden muss. 

Da die verschiedenen Verbindungen stets im Verhältnis zu der- 
jenigen Anziehung, die in der betreffenden Lösung zwischen dem ge- 
lösten Stoffe und dem Lösungsmittel vorhanden ist, gebildet werden, 
so wird die früher (siehe S. 666) besprochene Konstanz des Binnen- 
druckes, des Volumens und der Drehung auch für jede dieser Molekel- 
arten gelten. Die spezifische Drehung und das Lösungsvolumen kann 
somit geschrieben werden: 

[e] = mlelı + [ea + nslea + 
y=nptmptNpt 
wo die Buchstaben dasselbe wie früher bedeuten, und: 
„te +%;+':' =1. 
Daraus erhält man: 
Ale] = [el An, +[e, An, + le, An; + - 
Yg=gyAn +pm4An+YpAn;+ 

Man sieht, dass der Quotient A[e]: 4 von den gegenseitigen 
Mengenverhältnissen der verschiedenen Molekelarten abhängig ist und 
deshalb nicht konstant sein kann. 

Es scheint somit, dass die Relation A[a] = k4AY für alle die Fälle 
gilt, wo die Mischung einen oder zwei aktive Stoffe enthält, nicht aber 
darüber hinaus. 
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(Beiträge zur allgemeinen Lösungstheorie. III.) 
Von 
Chr. Winther. 


D. Die Rotationsdispersion. 


Wie früher, übersieht man die Verhältnisse besser, wenn man die 
vorkommenden Fälle nach der in der Lösung vorhandenen Anzahl ak- 
tiver Stoffe einteilt. 


a. Die Mischung enthält nur einen aktiven Stoff: 


In diesem Falle sind die beim Verdünnen vor sich gehenden Vo- 
lumen- und Drehungsänderungen nur von den gleichzeitig stattfinden- 


den Druckänderungen abhängig. 

Geht man vom reinen aktiven Stoff aus, und vergleicht man die 
Drehungswerte für verschiedene Farben, so liegt es nahe anzunehmen, 
dass die Drehungsänderungen, die durch eine bestimmte Druckänderung 
verursacht werden, den ursprünglichen Drehungswerten für die betreffen- 
den Farben proportional sind. Nun ist z. B. für die Farben gelb 
und blau: 

[«P' = [a] + Ale], 
[ep = [ae] + Ale}P. 


Nach der Voraussetzung hat man: 
Ile" _ eh" _ [el + Ale)” 


Ale Tab? [ehr +Aler 


Fi.) 


Fe 

d. h. die Dispersion ist konstant, von der Konzentration unabhängig. 
Dieser Fall kommt ja sehr häufig vor; ich werde nur auf die 

Zusammenstellungen Waldens!) und auf meine Untersuchungen der 

Kampfer- und Nikotinlösungen hinweisen. Die Nikotinlösungen sind 


oder: 


!) Diese Zeitschr. 55, 1 (1906). 
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schon früher!) in dieser Hinsicht behandelt worden; für die Kampfer- 
lösungen?) wurden die folgenden Dispersionskoeffizienten gefunden: 


Kampfer in Benzol. Kampfer in Äthylenbromid. 
Nr r:g gr:g hb:g db:g Nr. r:g gr:ıg Ab:g db:g 
1 0.71 1.38 2.34 2.94 1 0.72 135 2.24 2-83 
2 0.70 1-37 2.36 2-88 2 013 1-37 2.24 2.77 
4 0.70 1-36 2.36 2.91 4 0.72 1.32 2.19 2.66 
6 0.71 1-40 2-41 2.91 0-72 1:35 2.22 2:75 
0.70 1-38 2.37 2.91 
Kampfer in Chloroform. Kampfer in Essigsäure. 
1 0.71 1-36 2.27 2.84 1 0.73 1-36 2-23 2.69 
3 0.72 1-37 2-32 2.82 2 0-72 1-37 2-27 2-77 
4 0.70 1-33 2.32 2.84 4 0.76 1-38 2.29 2.78 
0.71 1-35 230 2.83 0.74 (1.37) (2.26) (2-75) 


Während die Dispersion für die drei ersten Lösungen eine ziem- 
lich gute Konstanz aufzeigen, nehmen die Quotienten für die Essig- 
säurelösung unzweifelhaft mit der Verdünnung zu; daraus ist zu schliessen, 
dass diese Lösung mehr als einen aktiven Stoff enthält, eine Annahme, 
die weiter unten auch auf anderm Wege bestätigt werden kann. 

Umgekehrt darf man sicher aus der Konstanz der Dispersion schliessen, 
dass die betreffende Lösung nur einen aktiven Stoff enthält. Es wird 
dies deshalb der Fall sein mit den Lösungen des Nikotins in Äthylen- 
bromid°®) und Anilin‘). 

Aus den obenstehenden Formeln erhält man: 

[e]® Fe Ale“ En KAg Bi. jl 
fP Aa ;ipyg MB 

Der Quotient der Drehungsdifferenzen für die verschiedenen 
Farben: A[e]*: A[e]? habe ich früher) als besondere Funktion unter 
der Benennung Lösungsdispersionskoeffizient benutzt. Die Formel zeigt 
nun, dass der Lösungsdispersionskoeffizient im hier besprochenen Falle 
nicht allein konstant, sondern auch dem gewöhnlichen Dispersionskoef- 
fizienten gleich sein muss. Es ist sehr schwierig, die Richtigkeit hier- 
von mit genügender Genauigkeit nachzuweisen, weil die Stoffe dieser 
Gruppe gewöhnlich so kleine Drehungsvariationen besitzen, dass die Be- 
stimmung des Lösungsdispersionskoeffizienten mit relativ grossen Fehlern 


") Diese Zeitschr. 60, 572 (1907). 
*) Diese Zeitschr. 60, 572 (1907). 
®) Diese Zeitschr. 60, 571 (1907). 
*, Hein, Dissertation S. 33. 

5) Diese Zeitschr. 45, 369 (1903). 
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behaftet wird. Zur Übersicht dieser Verhältnisse werde ich die Berech- 
nung des Lösungsdispersionskoeffizienten für die Lösung des Nikotins 
in Anilin nach den Messungen Heins!) und für die Lösungen von 
Kampfer in Benzol, Chloroform und Essigsäure nach meinen Unter- 
suchungen mitteilen. Für die Lösung des Kampfers in Äthylenbromid 
liegen die Drehungswerte der verdünnten Lösungen einander so nahe, 
dass eine solche Berechnung ganz unmöglich wird. 
Lösungsdispersionskoeffizienten für Nikotin in Anilin. 

g:r grir hb:r db:r 

1-22 1-08 1:39 1:39 

1.29 1-11 1.28 1-13 

1.24 1.46 2-13 2.80 

1:24 1-46 1.79 2.79 

1.21 1-44 2.01 2.87 

1.21 1.48 2.17 4-08 

Die Konstanz ist ja nicht besonders überzeugend; ein Blick auf 

die Drehungswerte, aus deren Differenzen diese Quotienten berechnet 
worden sind, zeigt denn auch mit aller Deutlichkeit, dass die Messungen 
für Grün, Hellblau und Dunkelblau nicht besonders genau sind; da die 
Werte der spezifischen Drehungen hier sehr gross sind, haben diese 
Fehler nur einen sehr geringen Einfluss auf den gewöhnlichen Disper- 
sionskoeffizienten; bei der Berechnung des Lösungsdispersionskoeffizienten 
wird ihre Bedeutung aber vervielfacht. Vernachlässigt man die beiden 
ersten Reihen dieses Koeffizienten, so gibt der Rest den Mittelwert: 

g:r gr:r hb:r db:r 

1-23 1-46 2-03 3.13 
während Hein (loc. eit.) für den gewöhnlichen Dispersionskoeffizienten 
im Mittel findet: 

1.34 1-54 2.11 2.49 

Mehr überzeugend wirken die Bestimmungen der verschiedenen 
Kampferlösungen. Die Lösungsdispersionskoeffizienten sind hier: 
Kampfer in Benzol. 

r:g gr:g hb:g db:g 

0-80 1-42 2.13 3-47 

0.81 1-56 2.15 3-17 

0.75 1-22 1.79 3-17 

0.79 1-40 2.02 3-27 

Kampfer in Chloroform. 

0.65 1-26 1-83 3-03 

0.83 1-61 1-81 2-87 

0.74 1-43 1.82 2-95 


1) Hein, Dissertation S. 33. 


ie 
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Kampfer n Essigsäure. 


r:g gr:g hb:g db:g 
0.73 1.22 1-63 1-64 
0.44 1-11 1-61 1-81 
0.58 1-16 1-62 1-72 


Für die Lösungen in Benzol und Chloroform sind somit die Lö- 
sungsdispersionskoeffizienten: 


Kampfer in r:g gr:g hb:g db:g 
Benzol 0:79 1-40 2:02 3:27 
Chloroform 0.74 1-43 1:82 2:95 


Während die gewöhnlichen Dispersionskoeffizienten für dieselben Lö- 
sungen sind: 

Kampfer in 

Benzol 0.70 1.38 2.37 2.91 

Chloroform 0-71 1-35 2.30 2.83 

Die Übereinstimmung, die ja nicht besonders schön ist, wächst sehr 

an Bedeutung, wenn man sie mit den Zahlen für die Essigsäurelösung 
vergleicht. Die Lösungsdispersionskoeffizienten sind hier: 


0.58 1-16 1.62 1-72 
während die gewöhnlichen Dispersionskoeffizienten die Werte: 
0.74 1-37 2-26 2-75 


haben. Die Differenzen sind hier so gross, dass die beiden Zahlenreihen 
unmöglich zur Deckung gebracht werden können, was dagegen in den 
beiden andern Fällen nicht ausgeschlossen erscheint, wenn man die mit 
der Berechnung des Lösungsdispersionskoeffizienten verbundenen grossen 
Fehler bedenkt. 


b. Die Mischung enthält zwei aktive Stoffe. 


In diesen Fällen, wo die Drehungsänderung nicht durch Druck- 
änderung allein, sondern auch durch Bildung anderer Molekelarten ver- 
ursacht wird, dessen Dispersion von derjenigen des ursprünglichen Stoffes 
weit verschieden sein kann, liegt durchaus kein Grund vor, eine Kon- 
stanz der Dispersion zu erwarten. Dies ist denn auch nicht entfernt 
der Fall. Ich werde hier auf die Lösung des Nikotinacetats in Wasser!) 
als Repräsentant der Lösungen, die Verbindungen enthalten, und auf 
die verschiedenen Lösungen des Diäthyltartrats?), wo die Komplikation 
durch Änderung des Associationsgrades verursacht wird, als Beispiele 
hinweisen, 


ı) Gennari, Diese Zeitschr. 19, 130 (1896). 
2) Diese Zeitschr. 60, 582 (1907). 
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Für sämtliche dieser Fälle gilt indessen die einfache Relation: 
Ale] = kApg. 

Betrachtet man die Änderungen für zwei verschiedene Farben, 

z. B. Gelb und Blau, so hat man wie oben: 

Ale! __ KNAD kdt 

Me MA Mm’ 
d. h. der Lösungsdispersionskoeffizient wird auch hier, von der Kon- 
zentration unabhängig, konstant sein müssen. Da die Grösse k ausser- 
dem nur für das Verhältnis zwischen den gleichzeitigen Volumen- und 
Drehungsänderungen des aktiven Stoffes Bedeutung hat, so muss 
sie für sämtliche Lösungen eines aktiven Stoffes gleich sein, woraus 
folgt, dass auch der Lösungsdispersionskoeffizient für sämtliche Lösungen 
eines aktiven Stoffes denselben Wert haben muss. 

Für die Lösung des Nikotinacetats in Wasser habe ich schon 
früher!) die Konstanz des Lösungsdispersionskoeffizienten nachgewiesen. 
Mit Hilfe meiner letzten Messungen lässt sich dasselbe nun auch mit 
aller gewünschten Sicherheit für die Lösungen des Diäthyltartrats nach- 
weisen. Die Werte sind die folgenden, indem die Lösungen in der- 
selben Reihenfolge wie in der Tabelle über die spezifischen Drehungen ?) 
geordnet sind: 

r:g gr:g hb:g db:g 
Diäthyltartrat in Formamid 0.791 1.256 1.734 1.970 
H 0.781 1-258 1.736 1-968 
0.787 1-252 1.739 1.952 
0.762 1.248 1.738 1.935 
0.780 1.243 1-.739 1.977 
Diäthyltartrat in Wasser 0.765 1.267 1.842 2.099 
Diäthyltartrat in Methylalkohol i 0.718 1.178 1-825 2.044 
„ 0.769 1.295 1-816 2.048 
Diäthyltartrat in Äthylalkohol 0.641 1-423 1.923 2.141 
Diäthyltartrat in Isobutylalkohol 2 (1-042) 1-417 1:642 2:083 
1 0.840 1.292 1-715 2.083 
1 0.773 1-246 1.726 1.964 
2 0.773 1.241 1-758 2.000 
3 0.775 1.262 1:765 1-998 
4 0.758 1.253 1.784 1.996 
Diäthyltartrat in Äthylenbromid 1 0.766 1.249 1.809 2.054 
2 
3 
4 
5 
6 


„ 

Diäthyltartrat in Chloroform 
” 
” 


” 


0.764 1-247 1.778 2.032 

0.772 1-255 1:773 2.032 

0.772 1.246 1:788 2.042 

0.761 1-257 1:780 2.044 

0.768 1.264 1-801 2.049 

0.766 1:269 1-772 2.024 
!, Diese Zeitschr. 56, 716 (1906). %) Diese Zeitschr. 60, 582 (1907). 
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Trotz der grossen Variationen, welcher die Drehung und die Dis- 
persion unterworfen sind, ist jedoch der Lösungsdispersionskoeffizient 
(mit einer einzelnen, unten zu besprechenden Ausnahme) völlig konstant. 
Dass die Abweichungen für die Lösungen in Äthyl- und Isobutylalkohol 
besonders gross sind, hat seinen Grund darin, dass die Drehung dieser 
Lösungen der Drehung des reinen Diäthyltartrats sehr nahe liegt, wo- 
durch die Unsicherheit bei der Berechnung des Lösungsdispersions- 
koeffizienten besonders gross wird. 

Die genannte Ausnahme betrifft die Lösungen in Formamid. Für 
sich allein betrachtet, sind die Lösungsdispersionskoeffizienten dieser 
Lösungen ebenso konstant wie die übrigen; ihr Mittelwert ist aber ent- 
schieden niedriger als derjenige der andern Lösungen. Wie die Ver- 
teilungsversuche!) gezeigt haben, bildet Formamid aller Wahrscheinlich- 
keit nach eine Verbindung mit dem Diäthyltartrat. Nennt man die 
durch die Änderung des Assoeiationsgrades verursachte Volumenände- 
rung 4,9 und die Volumenänderung, die danach bei der Bildung der 
Verbindung eintritt, A,p, so wird die gesamte Drehungsänderung: 

Ale] = kA,p-+ kdsp 
und der Lösungsdispersionskoeffizient: 
Ale _ KRA,p + Krdp 


Ale 7 KkAp + kr d,g 
Dieser Ausdruck kann nur dann konstant werden, wenn: 
A9 — hd, 
wenn also die Bildung der Verbindung der Änderung des Associations- 
grades proportional geht, was weiter sagen wird, dass die Verbindung 
nur zwischen Formamid und einer einzelnen Art von Molekeln, hier 
Einzelmolekeln, gebildet wird. Der Lösungsdispersionskoeffizient wird 
dann: Ale! KH KUR, 
Ale) k9 + kfk, 
und wird deshalb allgemein vom Koeffizienten AP: der Lösungen, 
wo keine Verbindungen gebildet werden, verschieden sein. 

Es ist früher?) nachgewiesen worden, dass auch das Äthylenbromid 
mit dem Diäthyltartrat eine Verbindung eingeht. Da die betreffende 
Lösung einen ganz konstanten Lösungsdispersionskoeffizienten besitzt, 
so darf man auch in diesem Fall den Schluss ziehen, dass die Verbin- 
dung nur zwischen dem Lösungsmittel und einer Art Molekeln des ak- 
tiven Stoffes gebildet wird. 

9) Diese Zeitschr. 60, 586 (1907). 

2) Diese Zeitschr. 60, 659 (1907). 
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Es lässt sich vor der Hand nicht entscheiden, ob dieser Schluss 
für sämtliche Fälle dieser Art, wo die Einzel- und Doppelmolekeln des 
gelösten Stoffes verschiedene Volumina besitzen, gültig ist. Indessen 
würde es als ganz natürlich erscheinen, wenn diese verschiedenen Vo- 
Jumina und die zugehörigen verschiedenen Binnendrucke auch einer 
verschiedenen Anziehung anderer Stoffe gegenüber entsprechen, so dass 
die Bedingungen für die Bildung einer Verbindung für die Einzel- und 
Doppelmolekeln nicht gleich günstig sein würde. In den Fällen, wo 
diese beiden Molekelarten dasselbe Volumen besitzen (Nikotin, Kampfer), 
liegt dagegen kein Grund vor, einen solchen Unterschied anzunehmen, 
und die Verbindung mit dem Lösungsmittel wird unter diesen Um- 
ständen gleich gut mit den beiden Molekelarten gebildet werden können. 

Es geht aus dem Gesagten hervor, dass Lösungen, z. B. des Di- 
äthyltartrates, die Verbindungen dieses Stoffes mit dem Lösungsmittel 
enthalten, und in den somit in der Tat drei verschiedene aktive Stoffe 
vorhanden sind, trotzdem teilweise dieselben Regelmässigkeiten, wie die 
nur zwei aktive Stoffe enthaltenden Lösungen aufweisen können, inso- 
fern als die erstgenannten Lösungen einen von der Konzentration un- 
abhängigen Lösungsdispersionskoeffizienten besitzen können. Die Über- 
einstimmung ist aber auch nur teilweise, insofern als dieser Lösungs- 
dispersionskoeffizient im allgemeinen einen andern Wert als den ent- 
sprechenden Koeffizient der einfacher zusammengesetzten Lösungen 
haben wird. 


c. Lösungen mit mehr als zwei Molekelarten des aktiven Stoffes. 


In diesem Falle gilt die Relation Afea]=k4Ag nicht, und damit 
fällt jeder Grund dafür weg, dass der Lösungsdispersionskoeffizient von 
der Konzentration unabhängig sein sollte. Wie früher‘) nachgewiesen, 
sehört die Lösung des Diäthyltartrates in Benzol in diese Gruppe hinein, 
und die folgende Tabelle zeigt denn auch, dass die Lösungsdispersions- 
koeffizienten dieser Lösung nichts weniger als konstant sind. 


Nr. r:g gr:g hb:g db:g 

Diäthyltartrat in Benzol 1 0.687 1:308 2.097 2.589 
u 2 0.678 1.377 2.664 3-267 

” 3 0.738 1.421 2.690 3-290 

. 4 0.667 1.684 3-316 4.479 


Hierzu gehören auch die Fälle, wo der aktive Stoff gleichzeitig 
mehrere Verbindungen mit dem Lösungsmittel bildet; bisher ist jedoch 
kein Beispiel dieser Art von Lösungen mit Sicherheit bekannt. 

1) Diese Zeitschr. 60, 587 (1907). 
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2. Änderungen mit der Temperatur. 

"Die einfachen Verhältnisse, die, wie im vorhergehenden nach- 
gewiesen worden ist, bei den Änderungen der Drehung bei konstanter 
Temperatur vorgefunden werden, beruhen ganz sicher zum grössten 
Teile darauf, dass unter diesen Umständen die Affinität — zwischen 
den Molekeln des aktiven Stoffes untereinander oder zwischen dem 
aktiven Stoff und dem Lösungsmittel — in jedem einzelnen Falle einen 
bestimmten, unveränderlichen Wert besitzt. 

Sobald aber die Temperatur geändert wird, so ändert sich gleich- 
zeitig der Wert der Affinität — durch die Änderung der freien Ener- 
gie bei der Bildung der betreffenden Verbindung gemessen —, und da- 
durch werden die Verhältnisse weit komplizierter. Der Einfachheit 
wegen werde ich mich hier wesentlich auf reine, aktive Stoffe be- 
schränken; man gewinnt dadurch den Vorteil, dass die „berechneten“ 
spezifischen Volumina gleich den wirklichen sind. Im Falle der Lö- 
sungen spielen die im vorhergehenden besprochenen Verhältnisse mit 
hinein, wodurch die Schwierigkeiten bedeutend grösser werden; übrigens 
ist es aber nicht zu bezweifeln, dass alle vorkommenden Änderungen 
mit Hilfe der in diesem und dem vorhergehenden Abschnitte aufge- 
stellten Prinzipien beschrieben werden können. 


A. Drehungsänderungen. 

Es ist in der Einleitung!) vorausgesetzt worden, dass reine aktive 
Flüssigkeiten von normalem Molekulargewicht dem einfachen Gesetz 
Ale) = kAg folgen. 

Wenn die aktive Flüssigkeit nicht monomolekular ist, so hängt ihr 
Verhalten bei Änderung der Temperatur davon ab, ob ihre Einzel- und 
Doppelmolekeln die gleiche spezifische Drehung haben oder nicht, ob 
sie sich, mit andern Worten, wie Nikotin oder wie Diäthyltartrat verhält. 

1. Haben die Einzel- und Doppelmolekeln die gleiche Drehung bei 
einer bestimmten Temperatur, z. B. 20%, so wird dasselbe allgemein 
auch bei allen andern Temperaturen stattfinden müssen, weil diese 
Gleichheit der Drehung ja darauf beruht, dass eine Änderung der 
Associationsgrade keine Volumenänderung herbeiführt. Unter diesen 
Umständen ist es aber offenbar ohne Bedeutung, ob die Affinität 
zwischen den aktiven Molekeln mit der Temperatur seinen Wert ändert. 
Die einzige Änderung, die dadurch bewirkt wird, ist eine solche des 
Molekulargewichtes; daraus folgt aber keine Drehungsänderung. Ein 


1) Diese Zeitschr. 60, 605 (1907). 
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solcher Stoff lässt sich somit bei allen Temperaturen als nur aus einer 
Art Molekeln bestehend auffassen und muss folglich ebensogut wie 
die monomolekularen Flüssigkeiten dem Gesetze A[«] = kAy folgen. 

Von sichern Beispielen dieser Art liegt bisher kein einziges vor. 
Das Nikotin, das infolge seines Verhaltens bei konstanter Temperatur 
in diese Gruppe gehören muss, ist, wie schon bemerkt, wegen seiner 
Unbeständigkeit als Material unbrauchbar, und die aktiven Flüssigkeiten, 
die der Relation folgen, gehören alle zu solchen Gruppen, von welchen einige 
Glieder verschiedene Drehung der Einzel- und Doppelmolekeln haben, 
so dass die Einfachheit in diesen Fällen sicher nicht auf dem hier be- 
sprochenen Umstand beruht, sondern dadurch verursacht wird, dass 
sämtliche dieser Flüssigkeiten bei den benutzten Temperaturen mono- 
molekular sind. 

Es entsteht nun die Frage, ob die für die Temperaturänderung 
einer reinen aktiven Flüssigkeit gefundene Konstante % denselben Wert 
hat wie diejenige, die für die Drehungsänderung derselben Flüssigkeit 
mit dem Drucke oder beim Verdünnen mit einem Lösungsmittel, wo- 
mit sie keine Verbindung bildet, gültig ist. Dies ist sicher nicht ganz 
der Fall. Die Änderungen, die durch eine Änderung des Druckes 
(äusserer oder innerer) oder durch eine Zufuhr von Wärmeenergie in 
den Volumenverhältnissen einer optisch aktiven Molekel herbeigeführt 
werden, sind offenbar zweifacher Art. Erstens wirkt die Druck- oder 
Temperaturänderung so, wie sie auf eine ganz entsprechende Molekel 
ohne asymmetrischen Bau einwirken würde; diese Änderung ist eine 
einfache Volumenverminderung oder -vergrösserung, die berechnet wer- 
den könnte, wenn die Kompressions- und Dilatationskoeffizienten additive 
Grössen wären. Die diese Änderung begleitende Drehungsänderung hängt 
nur von der Grösse der Veränderung ab und muss folglich im gleichen 
Masse der Volumenänderung proportional sein, gleichgültig, ob diese 
Änderung durch Veränderung des Druckes oder der Temperatur verur- 
sacht wurde. Demnächst wirken aber die geänderten Umstände in 
einer besondern Weise auf das betreffende Material, weil es asym- 
metrisch ist. Diese zweite Volumenänderung ist wesentlich als eine 
Volumenverschiebung aufzufassen, und ihr Resultat ist, dass der Asym- 
metriecharakter der Molekel und damit seine Drehung etwas geändert 
wird. Es erscheint mir nun wahrscheinlich, dass eine Änderung 
des Druckes in dieser Hinsicht im allgemeinen etwas anders, d. h. 
mit einer andern Stärke wirken muss, als eine Änderung der Tem- 
peratur. Betrachtet man nun solche Änderungen der Temperatur und 
des Druckes, die mit Rücksicht auf die erste dieser Volumenänderungen 
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die gleiche Wirkung ausüben, und ist diese Volumenänderung in beiden 
Fällen A,g, die zweite Volumenänderung 4,9, resp. 4,gy, sowie die 
Proportionalitätsfaktoren Ak, und A,, so wird die gesamte Drehungs- 
änderung in einem Falle: 
Ale) = k,Ay+1,4,Y 
und im zweiten Falle: 
"[e]= kAyp+k,d,y. 
Da im allgemeinen eine Proportionalität zwischen den beiden 
Arten der Volumenänderungen anzunehmen ist, hat man: 
Ay = hd 
Ag — kydıy 
woraus: Ale] = (k, + kzkz) A, 
Ye] = (k,+k,k)A,y. 
Die totalen Volumenänderungen sind: 
y=4A4g+49 = Ayll-+%,) 


und: Iy=A9+49 = Ayll+k,), 
woraus: kı+k,k: 
fa] = — 3 Ap— kig 
(e] er Sn 2 | 
und: ; k,+kk, . 5 
Kin KR ehe { 
I+k, 
Die beiden Konstanten müssen somit im allgemeinen verschieden £ 
sein; jedoch sieht man gleichzeitig, dass der Unterschied in der Regel | 
nur sehr gering sein wird, so dass es für angenäherte Rechnungen ( 


wohl zulässig ist, die eine anstatt die andere anzuwenden!), 

2. In den Fällen, wo eine Änderung des Associationsgrades von 
einer Volumenänderung begleitet ist, erhält die Variation der Affinität 
mit der Temperatur eine bestimmte Bedeutung. 

Die Änderung, die beim Erhitzen in dem Volumen, der Drehung 
und den damit verknüpften Verhältnissen des aktiven Stoffes stattfindet, 
lässt sich wie früher zerlegen. li 

1. Durch Änderung des äussern Druckes (oder auf anderm Wege) 
ändert man den Associationsgrad isotherm von seinem Anfangs- bis zu 
seinem Endzustande Für diese Änderung gilt, wie früher?) nachge- 
wiesen wurde, die Relation: 


A,le] = kA,y, 


<D 


!) Diese Zeitschr. 60, 675 (1907). 
2) Diese Zeitschr. 60, 642 (1907). 
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wo %k denselben Wert hat als für die Lösungen des Stoffes, wo keine 
Verbindungen gebildet werden. 

2. Indem der Associationsgrad unverändert bleibt, ändert man die 
Temperatur von ihrem Anfangs- bis zu ihrem Schlusswert. Wenn die 
Drehung der Einzelmolekel [«],, ihr Volumen g, und ihre Menge in 
der Einheit »,, und die gleichen Grössen für die Doppelmolekel [«],, 
Y, und n, sind, so ist diese zweite Anderung: 

le) = n,dlelı + n,4le) = n,(Alel, — Ale) + Ale); (44) 
py=n,dp +49 = n (dp — 19) + Ip;. (45) 

Für jede dieser Molekelarten muss (siehe oben S. 692) die einfache 
Relation gültig sein: 

Alelı = k,Ay, 
und: Ale) = k,Ay;. 

Aus Gleichung (44) erhält man: 

Ile] = n,(k, Ay, —kgAp;) + I, 15. (46) 

Die Gleichungen (45) und (46) ergeben: 

lie] = yhp+tn, Ay (kı —k;). (47) 

Nun können, wie früher!) entwickelt wurde, die Doppelmolekeln 
als Einzelmolekel, die unter einem andern Binnendrucke stehen, be- 
trachtet werden. Wenn auch die Dilatationskoeffizienten der beiden 
Molekelarten in der Regel verschieden sein werden, so muss doch die 
gleiche Proportionalität zwischen den gleichzeitigen Volumen- und 
Drehungsänderungen in beiden Fällen gelten, d. h. %, wird gleich %,. 
Gleichung (47) geht dabei über in: 

Ale] = %,A,Y 


Die totale Drehungsänderung ist jetzt: 


die) = A,le) + Ale] = kA,p + 1,4, YP 
oder: lla|l = kAp+ (k,—k)A,Y. (48) 
A, ist eine Funktion der Temperaturdifferenz, und Gleichung (48) 
lässt sich deshalb schreiben als: 


Ale) = kAp+ Kf(AT). (49) 
Es ist diese Gleichung, die ich N unter der Form: 


Ale] = Kz tk Ip 


entwickelt und an 38 reinen, A Flüssigkeiten geprüft habe, wo 


y Diese Zeitschr. 60, 643 (1907). 
2) Diese Zeitschr. 55, 266; 56, 708 (1906). 
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sie die Beobachtungen mit genügender Genauigkeit wiedergeben konnte. 
Dabei ist jedoch erstens zu bemerken, dass die Relation: 


Im — AT 
aN)= m 
nur einen empirischen Charakter hat, und zweitens, dass die Relation, 
die ich damals zwischen der Grösse AT:7T, und der gleichzeitigen 
Änderung des Molekulargewichtes vermutete, der obigen Entwicklung 
zufolge nicht bestehen kann. 


B. Dispersionsänderungen. 

1. Für die Stoffe, deren Dispersion von der Konzentration unab- 
hängig ist, darf man, in Analogie mit dem früher (S. 685) entwickelten, 
die Annahme machen, dass die durch eine bestimmte Temperatur- 
änderung verursachten Drehungsänderungen für verschiedene Farben 
den ursprünglichen Drehungswerten für diese Farben proportional sein 
werden. Es folgt dann wie früher, dass der Dispersionskoeffizient, z. B.: 

[e]" E% Jl 
ef As’ 


also konstant wird, so dass die Dispersion von der Temperatur unab- 
hängig wird — ein Verhalten, das sehr häufig getroffen wird!). Nach 
dem Öbenstehenden darf man für jeden einzelnen Stoff von der Kon- 
stanz der Dispersion beim Verdünnen auf dasselbe Verhalten beim Er- 
hitzen schliessen und umgekehrt. 
Auch hier (vgl. S. 686) werden die Quotienten aus den Drehungs- 
differenzen: 
Ale” 7 ],b1 Bi [a] 
Aep — u fa 
konstant und gleich den gewöhnlichen Dispersionskoeffizienten. Es ist 
dieser Quotient, welchen ich früher?) empirisch abgeleitet und den 
„rationellen Dispersionskoeffizienten“ genannt habe. 
2. Aus der Formel: 


Ace" _ MApg+ (ki —K")A,y 
Ale 7 MAp+(g—kr)A,p 
(aus Gleichung [48]) sieht man, dass der „rationelle Dispersionskoeffi- 
zient* für die hierher gehörigen Stoffe im allgemeinen nicht völlig kon- 


1) Siehe z. B. Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 88, 369 (1905). 
2, Diese Zeitschr. 41, 207 (1902); 45, 367 (1903). 
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stant sein kann. Die Bedingung für diese Konstanz ist entweder 
k, = k, was nicht der Fall ist, oder: 


k bl k bl 
kg kr 


Nun beziehen die Grössen % sich auf die Änderung z. B. der 
Einzelmolekel mit dem Drucke bei konstanter Temperatur, während die 
Grössen k, für die durch Temperaturänderungen hervorgerufenen Ver- 
änderungen gelten. Wie früher (S. 693) besprochen, werden diese 
beiden Grössen im allgemeinen verschieden sein, und dasselbe wird auch 
für ihre Quotienten für verschiedene Farben gelten müssen. Die Differenz 
,—k wird jedoch gewöhnlich sehr klein gegen %k sein; es erklärt sich 
dadurch, dass der Quotient Ale]: A[«]’, also der „rationelle Dispersions- 
koeffizient“, angenähert konstant sein kann. Es ist ja gerade ein Fall 
dieser Art, nämlich das Verhalten des Diäthyltartrates, der ursprünglich 
zur Aufstellung des genannten Begriffes Anlass gegeben hat. Schon 
der Umstand, dass die Maximumtemperaturen der Drehung nicht für 
die verschiedenen Farben gleich sind, schliesst jedoch, wie ich früher!) 
entwickelt habe, die Möglichkeit aus, dass der „rationelle Dispersions- 
koeffizient“ in dieser Gruppe absolut konstant sein kann. 


IlI. Allgemeine Bemerkungen. 

In den vorhergehenden Entwicklungen habe ich konsequent die 
Bezeichnung „der aktive Stoff“ für den einen der Bestandteile der Lö- 
sung und „das Lösungsmittel“ für den andern durchgeführt, obwohl 
ich mir natürlich darüber völlig klar bin, dass man nicht in der Weise 
willkürlich den Bestandteilen der Mischung wesentlich verschiedene Be- 
deutungen beilegen darf, wenn man über die stark verdünnten Lösungen 
hinaus geht. Wenn ich mir trotzdem dieser Begrenzung auferlegt 
habe, so habe ich dazu zwei Gründe, einen formellen und einen reellen, 
gehabt. Der formelle Grund ist einfach der, dass man dabei in Stand 
gesetzt wird, die Flüssigkeiten nach wesentlichen Eigenschaften des 
einen Bestandteiles einzuteilen, indem, wie meine Entwicklungen ge- 
zeigt haben, auch das Verhalten des andern Bestandteiles danach geprägt 
wird, wenn er auch für sich allein eigentlich einer andern Gruppe 
angehört. Es genügt hier, an die einfachen Verhältnisse zu erinnern, 
die in betreff der Volumenänderung bei der Bildung der Lösung 
herrschen, wenn nur der eine Bestandteil so beschaffen ist, dass sein 
Associationsgrad vom Drucke unabhängig ist?). Diese Eigenschaft wird 


!) Diese Zeitschr. 56, 717 (1906). 
2) Diese Zeitschr. 60, 608 (1907). 
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sozusagen auf den andern Bestandteil der Mischung übergeführt, so 
dass die besondere Volumenänderung, die er sonst bei der Verdünnung 
erleiden würde, ganz wegfällt. 

Für diesen Zweck wäre natürlich die Bezeichnung „gelöster Stoff“ 
anstatt „aktiver Stoff“ ebenso anwendbar. Wenn ich jedoch die letztere 
Bezeichnung vorgezogen habe, so bin ich dabei von der Betrachtung 
ausgegangen, dass es eben durch die Anwesenheit eines optisch aktiven 
Stoffes als des einen Bestandteils der Mischung möglich wird, bedeutend 
weiter in der Kenntnis der wahren Natur der Lösungen vorzudringen, als 
es ohne dieses Hilfsmittel in der Regel ausführbar ist. Während die 
Eigenschaften der Lösungen sonst nur von den Änderungen der Eigen- 
schaften beider Bestandteile auf einmal berichten und dadurch sich 
sehr schwierig deuten lassen, so werden wir durch die Änderung der 
Drehung davon belehrt, wie der eine der Bestandteile sich in der 
Mischung verhält, und damit ist gleichzeitig auch das Verhalten des 
zweiten Bestandteiles aufgeklärt. Es ist derselbe Gedanke, auf welchen 
die moderne Lösungstheorie basiert, die ja nur für stark verdünnte 
Lösungen gilt, wo der eine Bestandteil in so grossem Überschuss vor- 
handen ist, dass seine Eigenschaften ohne wesentliche Fehler als den- 
jenigen des reinen Lösungsmittels gleich betrachtet werden dürfen. Die 
Untersuchung der optischen Drehung kennt diese Begrenzung nicht, 
sondern gibt Aufklärung sowohl von konzentrierten als von verdünnten 
Lösungen, ja zudem am sichersten von den erstgenannten, so dass die 
beiden Theorien einander in einer sehr glücklichen Weise vervoll- 
ständigen. 

Wenn nun auch die optische Aktivität, ihres eigentümlichen, 
stark spezifischen Charakters wegen, vorläufig als der einzig sichere 
Führer zur Erforschung der Konstitution konzentrierter Lösungen er- 
scheint, und die hierdurch gewonnenen Resultate deshalb unmittelbar 
nur für optisch aktive Lösungen gelten, so liegt jedoch kein Grund 
vor, dass ihre Gültigkeit an diese besondere Art von Flüssigkeiten be- 
schränkt sein sollte. Die optisch aktiven Stoffe verhalten sich ja in 
allen übrigen Beziehungen, von der Aktivität abgesehen, ganz wie 
andere chemische Verbindungen, und die Resultate, die mit ihrer Hilfe 
gewonnen werden, lassen sich deshalb direkt auf alle andern Lösungen 
übertragen. Zudem kennt man ja jetzt unter den optisch aktiven Stoffen 
Vertreter von sozusagen allen Stoffklassen, sowohl Elektrolyten als 


elektrochemisch indifferenten Stoffen, so dass es immer, wenn von einer 


bestimmten Lösung die Rede ist, möglich sein wird, eine damit analoge 
aufzufinden, deren einer Bestandteil ein optisch aktiver Stoff ist. 


Di 
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Dazu kommt endlich, dass im Laufe der Untersuchung mehrere 
Methoden aufgefunden wurden, welche direkt auf inaktive Lösungen 
angewandt werden können. Es ist hier zu nennen die Untersuchung 
darüber, ob die experimentell bestimmten Molekulargewichte dem Massen- 
wirkungsgesetz folgen oder nicht!); ob die aus den Kompressionsver- 
hältnissen der Bestandteile berechneten Volumenänderungen bei der 
Bildung der Lösung mit den beobachteten übereinstimmen oder nicht. 
Man kann untersuchen, ob die aus den „berechneten“ Lösungsvolumina 
abzuleitenden Mengen von freiem und gebundenem, aktivem Stoff zur 
Darstellung der Eigenschaften (z. B. des Brechungsquotienten) der Lö- 
sung nach der Mischungsregel verwendet werden können?). In betreff 
der Elektrolyte lässt sich untersuchen, ob die „berechneten“ Lösungs- 
volumina dem Dissociationsgrade parallel gehen oder nicht. 

In betreff der Elektrolyte scheinen mir übrigens die bei der Be- 
handlung der Verhältnisse der Tartrate dargestellten Gesichtspunkte eine 
genauere Untersuchung zu verdienen, da sie gegebenenfalls eine gute 
Grundlage für eine Theorie konzentrierter, elektrolytischer Lösungen 
abgeben können’). Der grundlegende Gedanke dieser Theorie wäre der, 
dass die Dissociation starker Elektrolyte von einer mehr oder weniger 
bedeutenden Volumenänderung begleitet wird, was dagegen bei der Disso- 
ciation schwacher Elektrolyte nicht der Fall ist‘. Man würde dann 
verstehen, dass die schwachen Elektrolyte, deren Dissociationsgrad vom 
Drucke nahe unabhängig ist, dem Massenwirkungsgesetze folgen müssen, 
was dagegen für die starken Elektrolyte nicht der Fall sein kann?), 
wenn nicht der Binnendruck aus irgend einem Grunde über einem 
grössern Konzentrationsintervall konstant bleibt. Dass die Bildung von 
Hydraten*) ausserdem sowohl nach der einen wie andern Seite störend 
einwirken kann, ist in hohem Masse wahrscheinlich. Mit Hilfe der 
Planckschen Formel konnte man dann für die starken Elektrolyte die 
wirkliche Volumenänderung bei der vollständigen Dissociation berechnen, 
eine Grösse, die von der Konzentration unabhängig sein muss. Dabei 
musste man aber genügende Sicherheit dafür haben, dass die unter- 


ı\ Diese Zeitschr. 60, 620 (1907). 

2) Diese Zeitschr. 60, 672 (1907). 

3) Ähnliche Gedanken sind schon früher vorgeführt worden. Siehe z.B. Euler, 
Diese Zeitschr. 31, 368 (1899); Geffcken, Diese Zeitschr. 49, 287 (1904). 

*) Vgl. z.B. Nernst und Hohmann, Diese Zeitschr. 11, 371 (1893). 

5) Ähnliche Gedanken sind schon früher von H. v. Steinwehr [Z. f. Elektroch. 
7, 685 (1901)] entwickelt worden. 

€) Siehe z. B. E. Baur, Von den Hydraten in wässeriger Lösung. Ahrens 
Sammlung 1903. 
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suchten Fälle nicht durch Bildung von Doppelmolekeln oder Hydraten 
unnötig kompliziert wäre. Das einfachste Mittel hierzu liegt in der 
Untersuchung des Drehungsvermögens der betreffenden Flüssigkeiten: 
auch unter den optisch-aktiven Stoffen finden sich jedoch sowohl starke 
als schwache Elektrolyte in genügender Anzahl, um diesen Teil der 
Theorie einer gründlichen Prüfung zu unterwerfen. 

Weiter würde diese Theorie auf die Bedeutung und den Ursprung 
der Ostwald-Waldenschen Regel, dass das molare Leitvermögen ana- 
loger Elektrolyte mit der Verdünnung gleichviel steigt, neues Licht 
werfen. Die Regel ist wohl in allen denjenigen Fällen gültig, wo nur 
die unveränderten Ionen sich miteinander verbinden!,. Drückt man 
diese Regel so aus,"dass: „das Gleichgewicht zwischen den Ionen und 
ihren Verbindungen ... ist für alle gleichgebauten Elektrolyte (also resp. 
binäre, tertiäre, quaternäre usw.) bei derselben Verdünnung identisch“ ?), 
so-wird der Zusammenhang mit dem hier dargestellten Gedankengang 
einleuchtend. Da die elektrolytische Dissociation von einer Volumen- 
änderung begleitet wird, und ihre Grösse deshalb von der Änderung 
des Binnendruckes bestimmt wird, eine Änderung, die für dasselbe 
Konzentrationsintervall der verschiedenen gleichgebauten Elektrolyt- 
lösungen einigermassen gleich sein muss, so sagt die OÖstwald-Walden- 
sche Regel, dass die Volumenänderung bei der elektrolytischen 
Dissociation für alle gleichgebauten Elektrolyte sehr nahe 
identisch ist. Dieses eigentümliche Resultat erhält ein besonderes 
Interesse, wenn es im Lichte der Elektronentheorie betrachtet wird. Nach 
dieser Theorie besteht die elektrolytische Dissociation bekanntlich darin, 
dass ein negatives Elektron vom Metall, das dadurch zum Kation wird, 
zum Säurerest, der dadurch Anion wird, übergeht. Da es nur eine 
Art von negativen Elektronen gibt, so wird es verständlich, dass die 
von diesem Prozesse verursachten Volumenänderungen von der spezi- 
ellen Natur des Metalles und des Säurerestes unabhängig sein können. 
Man versteht hiernach auch, dass die Differenz im Leitvermögen für 
dasselbe Konzentrationsintervall mit der Anzahl der Valenzen der Ionen 
stark steigen muss. 

Endlich würde diese Theorie uns darüber Aufklärung bringen, wovon 
die dissociierende Kraft der verschiedenen Lösungsmittel abhängt. Da 
die Dissociation, jedenfalls für starke Elektrolyte, stets von einer Vo- 
Jumenänderung begleitet ist, so hängt ihre Grösse in erster Linie vom 


", N. Bjerrum, Det kgl. Dansk. Vidensk. Selsk. Skr. [7] 4, 25 (1907). 
2) N, Bjerrum, loe. cit. $. 27. — Siehe auch Szyszkowski, Diese Zeitschr. 
58, 423 (1907). 
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Binnendrucke des Lösungsmittels ab; da diese Volumenänderung ganz 
sicher stets eine Kontraktion ist, so wird es verständlich, dass Lösungs- 
mittel, wie Wasser und Formamid, deren Binnendrucke die grössten 
bekannten Werte besitzen, auch die grösste dissociierende Kraft haben 
müssen!). Für solche Elektrolyte, die keine Verbindung mit dem Lö- 
sungsmittel bilden, wird daher der Dissociationsgrad in stark verdünnten 


Lösungen — um jede Association und besondere Anziehungen zwischen 
den Bestandteilen zu vermeiden — dem Binnendrucke der Lösungs- 


mittel parallel gehen müssen. Jede Abweichung von dieser Regel muss 
hier, wie bei der Drehung und überhaupt bei allen Eigenschaften, die 
zum Volumen in Beziehung stehen, durch eine ungewöhnlich starke 
Association oder die Bildung einer Verbindung in der Lösung verur- 
sacht werden. Dieser Schluss lässt sich leider nicht an dem vorliegen- 
den Material prüfen; die vollständigste Sammlung von Daten in dieser 
Richtung, die von Walden (loc. eit.) herrührt, enthält wesentlich nur 
Lösungsmittel, deren Binnendrucke völlig unbekannt sind. 

Aus den vorhergehenden Betrachtungen geht mit Sicherheit her- 
vor, dass der Zusammenhang, welcher gelegentlich zwischen dem Asso- 
ciationsfaktor und der dissociierenden Kraft des Lösungsmittels ver- 
mutet worden ist, deren Unhaltbarkeit aber von Walden (loc. eit.) 
experimentell nachgewiesen worden ist, unmöglich vorhanden sein kann. 
Der Associationsfaktor des Lösungsmittels hängt nicht allein von seinem 
Binnendrucke ab, sondern auch von der Volumenänderung bei der Bil- 
dung seiner polymeren Molekeln; da diese Volumenänderungen sowohl 
positiv als negativ sein können?), wird der Associationsfaktor im allge- 
meinen nicht dem Binnendrucke und folglich auch nicht der disso- 
ciierenden Kraft parallel gehen können. 

Die in dieser Arbeit dargelegte Theorie wirft neues Licht über die 
Frage, ob die verschiedenen Lösungsmittel in betreff ihrer Einwirkung 
auf die Drehung in einer und derselben Reihenfolge für die verschie- 
denen aktiven Stoffe geordnet werden können. 

Die Theorie sagt darüber, dass die Einwirkung der Lösungsmittel 
auf die Drehung ihrer Binnendrucke parallel gehen muss, solange keine 
Verbindungen zwischen dem aktiven Stoff und dem Lösungsmittel ge- 
bildet werden, oder die Lösung nicht dreifache oder noch höhere Molekeln 
enthält. Infolgedessen muss die Reihenfolge der Lösungsmittel, mit den 
genannten Beschränkungen, in allen Fällen die gleiche sein, jedoch, wie 
wohl zu beachten ist, nur, wenn man die Drehung für unendlich 
1), Walden, Diese Zeitschr. 54, 129 (1905). 

2) Diese Zeitschr. 60, 675 (1907). 
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verdünnte Lösungen betrachtet. In Mischungen endlicher Konzentration 
wird die in jedem einzelnen Fall verschiedene Anziehung zwischen den 
Bestandteilen der Mischung bewirken können, dass der Binnendruck 
mehr oder weniger von dem aus der Mischungsregel berechneten ab- 
weicht, wodurch eine Verschiebung der Drehungswerte und dadurch 
von der Reihenfolge der Lösungsmittel verursacht werden kann. 

Die Frage ist im Laufe der Zeit sehr oft diskutiert worden; alle 
— oder beinahe alle — die statistischen Übersichten, die bisher zur 
Erläuterung der Frage aufgestellt worden sind, arbeiten indessen mit 
Lösungen endlicher Konzentration und sind deshalb dem eben be- 
sprochenen Fehler unterworfen. Ausserdem enthalten diese Zusammen- 
stellungen natürlich untereinander Mischungen mit und ohne Verbin- 
dungen zwischen den Bestandteilen. Infolgedessen darf man keine allzu 
feine Übereinstimmung erwarten. Trotzdem lohnt sich die Mühe, eine 
dieser Zusammenstellungen, z.B. die von Walden!) gegebene, etwas 
näher zu betrachten. Der Übersichtlichkeit wegen bezeichne ich die 
neun Lösungsmittel, welche Walden in seiner Zusammenstellung hinein- 
gezogen hat, mit den folgenden Nummern: 


Nr. Nr. 
Wasser 1 Aceton 6 
Schwefelkohlenstofft 2 Äthylacetat 7 
Ameisensäure 3 Chloroform 8 
Methylalkohol 4 Benzol 9 
Athylalkohol 5 


Die Reihenfolge der Drehungen wird dann für die 25 betrachteten, 
aktiven Stoffe die folgende, indem die Lösungen in Chloroform (8) oder 
Benzol (9), soweit möglich, zuletzt gestellt worden sind, gleichgültig ob 
sie die höchsten oder niedrigsten Drehungswerte besitzen. 


2 — 41-6 5 —-383=-)9I 


b—-6—8—9 
4—5—9 
4—5—9 
1—-4—9 
5—-7—-6—8—)9 
6—5 —8 — 9 
1—5 —-6 —) 
1—-5—9 

3 6 —5 — T—-4—-8 —-2 —)9 
45-6 —-7-—-8 
4—7—-6—8—9 
4—6 —8 — 9 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 397 (1905). 
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7 9 8 

6—I—8 

7-9—-8 

4—9—8 

7-6 —8 

8—-9—2 

4—8—)9 

8—-7T—6 
4—6—3—7 
4—5—-6 7 —)I 
3—4—-6—-7—-9—2 
3—-5-7-8—-9—2 


Als allgemeines Ergebnis dieser Übersicht stellt Walden!) nur die 
Reihenfolge: 

1—3—4—6— 5 (oded — 6) — T — 8 — 9 (oder 9 — 8) — 2 ii 
auf. Was nun erstens die Unterbringung des Schwefelkohlenstoffes (2) | 
angeht, so ist sie ziemlich willkürlich und vielleicht teilweise von der 
später aufgestellten Parallelität mit den Dielektrizitätskonstanten der- 
selben Lösungsmittel bestimmt worden. Das genannte Lösungsmittel 
kommt in der Tabelle nur in sechs Fällen vor, eine allzu geringe An- 
zahl, um darauf ein statistisches Resultat aufzubauen. Von diesen 
sechs Fällen würde 2 der Schwefelkohlenstoff einen Platz zwischen 1 
und 3 geben, wohin er infolge seines Binnendruckes auch gehört, der 
eine setzt ihn zwischen 8 und 9, und die drei übrigen geben Werte, 
die niedriger als 9 sind. 

Demnächst sind die Perioden 6—5 (mit drei Fällen) und 5—6 (mit 
fünf Fällen), sowie $S—9 (mit acht Fällen) und 9—8 (mit sieben Fällen) 
etwas näher zu betrachten. Die erste Periode umfasst die Lösungsmittel 
Äthylalkohol und Aceton, die nach Traube die Binnendrucke 1330, resp. 
1290 Atm., nach meiner Berechnung 2030, resp. 1790 Atm. besitzen; die 
letzte Periode umfasst Benzol und Chloroform, die, nach Stefan berechnet, 
die Binnendrucke 2011 und 2096 Atm., nach meiner Berechnung 1792 
und 1680 Atm. haben?.. Während die Differenz im letzten Falle so 
klein ist, dass die verschiedenen Anziehungen in den betreffenden Lö- 
sungen sehr wohl die Reihenfolge verschieben können, scheint dies nur 
schwerlich für die Lösungen in Äthylalkohol und Aceton möglich zu sein, 
wenn die Anziehung dennnicht so gross wird, dasssiezur Bildung bestimmter 
Verbindungen Anlass gibt. Das statistische Material ist jedoch für be- 
stimmte Schlüsse allzu klein, und die Möglichkeit der Bildung solcher Ver- 
bindungen (oder anderer Komplikationen) ist ja absolutnicht ausgeschlossen. 


1) Loe. eit. S. 401. 2) Diese Zeitschr. 60, 603 (1907). 
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Nimmt man das statistische Material als gültig an, so wird, wenn 
man vom Schwefelkohlenstoff absieht, die häufigste Reihenfolge nach 
der Zusammenstellung Waldens: 

rar 

während die Werte von Traube für den Binnendruck die Reihe: 

1-3 —4 —5—6—1—) 
und die von mir berechneten Werte die Reihe: 

1—4 —-5 —-9—-6 8 —7 
ergeben, wobei zu bemerken ist, dass der Unterschied zwischen Benzol 
und Aceton nach meiner Berechnung so klein ist, dass man ebenso gut 
9=6 oder 6— 9 setzen könnte. 

Wenn man erinnert, dass die Zusammenstellung von Walden für 
Lösungen endlicher Konzentration gilt, wodurch die einfachen Verhält- 
nisse mehr oder weniger verschleiert werden, so darf die Übereinstim- 
mung als sehr befriedigend angesehen werden. Man wird dann in der 
Zukunft mit ziemlich grosser Sicherheit einen Vergleich zwischen den 
Binnendrucken der Lösungsmittel und ihren Einfluss auf die Drehung 
(bei unendlicher Verdünnung) verwenden können, um zu entscheiden, 
ob eine gegebene Lösung eine Verbindung zwischen den Bestandteilen 
enthält oder nicht, ein Problem, dessen exakte Lösung in gewissen Fällen, 
wie ich gezeigt habe, auch auf anderm Wege möglich ist. 


Zusammenstellung der wichtigsten Resultate der Abhandlungen III, 
IV und V. 

1. Es ist nachgewiesen worden, dass auf Grundlage des Begriffes 
„des Binnendruckes der Flüssigkeiten“ eine vollständige Theorie der 
Änderungen der Drehung mit Konzentration und Temperatur sich auf- 
stellen lässt. 

2. Diese Theorie wird, wenn das nötige Material herbeigeschafft 
wird, für die Aufklärung der nähern Konstitution homogener Systeme 
Bedeutung erlangen können, weil sie besonders nachzuweisen vermag, 
ob die Bestandteile der Mischung untereinander Verbindungen bilden 
oder nicht. 

3. Die Theorie lässt auch die Möglichkeit zu, das wirkliche Lösungs- 
volumen von jedem der Bestandteile der homogenen Mischung für sich 
zu bestimmen. 

4. Dadurch wird es in vielen Fällen möglich, den Binnendruck für 
den einen der Bestandteile der Mischung zu finden, wenn der Wert 
dieser Eigenschaft für den andern Bestandteil bekannt ist. 
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5. Solange die Mischung nicht mehr als zwei aktive Stoffe mit 

verschiedenen Drehungswerten enthält, wird die Relation: 

Ale\=kAy, 

wo 9 das wirkliche Lösungsvolumen des aktiven Stoffes bedeutet, exakt 
gelten müssen. Dasselbe gilt auch für das „berechnete Lösungsvolumen“, 
wenn die Bestandteile der Mischung eine einzelne Verbindung unter- 
einander bilden. In allen andern Fällen hat diese Relation bei Ver- 
wendung des „berechneten Lösungsvolumens“ entweder nur angenäherte 
oder gar keine Gültigkeit. 

6. In allen denjenigen Fällen, wo die Bestandteile der Mischung 
keine Verbindungen bilden, hängt die Einwirkung des Lösungsmittels 
auf die Drehung des gelösten Stoffes (bei unendlicher Verdünnung) nur 
vom Unterschied zwischen den Binnendrucken der beiden Stoffe ab. 
Die verschiedenen Lösungsmittel werden folglich verschiedenen aktiven 
Stoffe gegenüber mit Rücksicht auf diese Einwirkung in einer und der- 
selben Reihenfolge geordnet werden können. 

7. In den Mischungen, deren Bestandteile eine einzige feste Ver- 
bindung untereinander bilden, haben sämtliche in der Mischung ent- 
haltene Stoffe jeder für sich konstantes spezifisches Volumen und kon- 
stante Drehung durch alle Konzentrationen. In diesen Lösungen gilt 
das Massenwirkungsgesetz für die Bildung der Verbindung. 

8. In denjenigen Fällen, wo die Änderung des Associationsgrades 
eines Stoffes von keiner Volumenänderung begleitet ist, wird die Ände- 
rung des Molekulargewichtes mit der Konzentration dem Massenwirkungs- 
gesetze folgen müssen, und umgekehrt. 

9. Bei dem elektrolytischen Dissociationsprozesse verbleibt das Vo- 
lumen des aktiven Teiles des Elektrolyten konstant, so dass das Drehungs- 
vermögen durch den Prozess nicht direkt geändert wird. Durch die 
gesamte Volumenänderung, die den Prozess begleitet, kommt jedoch eine 
Parallelität zwischen Dissociationsgrad und Drehungsvermögen zustande. 

10. Die Konstanz des Lösungsdispersionskoeffizienten ist durch Prä- 
zisionsmessungen von den Lösungen des Diäthyltartrats verifiziert worden. 

11. Die Diskontinuität in den Eigenschaftskurven der wässerigen 
Nikotinacetatlösung beruht darauf, dass innerhalb eines sehr kleinen 
Konzentrationsintervalles eine neue Verbindung zwischen gelöstem Stoff 
und Lösungsmittel gebildet wird. 


Kopenhagen, Chem. Universitäwslaboratorium. 
Juni 1907. 
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Zur Thermodynamik der Normalelemente. 
Dritte Mitteilung. 


Von 
Ernst Cohen, F. D. Chattaway und W. Tombrock. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

1. Vor mehrern Jahren hat der eine von uns gezeigt!), dass die 

chemische Energie der bekannten Normalelemente von Latimer Clark 
und Weston sich aus den betreffenden thermochemischen Daten sehr 
genau berechnen lässt und mit den Ergebnissen der elektrischen Messungen 
in guter Übereinstimmung ist, falls man sämtliche, sich beim Stron- 
durchgang abspielenden Vorgänge in geeigneter Weise in Betracht zieht. 
Obwohl nun das Daniellelement in der Form: 
Zink—gesättigte Zinksulfatlösung—gesättigte Kupfersulfatlösung—Kupfer 
heute wohl kaum noch als „Normalelement“ gelten kann, schien es uns 
doch lohnend, die vollständige Thermodynamik dieses Elements im An- 
schluss an die früher abgeleiteten Gleichungen auszuarbeiten und mit 
den auf experimentellem Wege gefundenen Daten zu vergleichen. 

Bisher hat man sich damit begnügt [Jahn?)], die Thermodynamik 
dieses Elements nur für den Fall zu geben, wo ziemlich verdünnte 
Lösungen zur Verwendung kommen. 

Nach Carhart?) soll selbst in diesem Falle der Beweis nicht er- 
bracht sein, dass der Gibbs-von Helmholtzschen Gleichung beim 
Daniellelement Genüge geleistet wird. „This prineiple (die genannte 
Gleichung) has been established beyond question, but not by the Daniell- 
cell. The data obtained from the Daniell-cell are opposed to the con- 
clusions of the Gibbs-Helmholtz theory. I do not doubt that if we 
had absolutely correct data for any specific solutions of the Daniell-cell, 
they would be in harmony with the Helmholtz principle.“ 


4) Ernst Cohen, Diese Zeitschr. 34, 62. 612 (1900). 

2) Wied. Ann. 28, 21. 491 (1886). Siehe über die ältern Arbeiten auf diesem 
Gebiete u. a. Ostwald, Geschichte der Elektrochemie, Leipzig 1896, S. 759 ff. 

®) Electrochemical Industry 2, 130 (1904). 
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Carhart stützt seinen Ausspruch auf der Mitteilung, dass Jahn 
den Temperaturkoeffizienten des von ihm gemessenen Elements nicht 
bestimmt hat, sondern dass er einen Wert dafür benutzte, den 
Gockel!) an andern Elementen, mit Lösungen anderer Konzentration 
ermittelte. Diese Auffassung Carharts beruht auf einem Irrtum 
Schlagen wir die Gockelsche Originalarbeit nach, so finden wir auf 
Seite 632: „Die Konzentration der Lösungen war stets so, dass in 
1000 Teilen Flüssigkeit ein halbes g-Äquivalent enthalten war. So be- 
stand z. B. die Zinkvitriollösung aus 143-5g Salz und 856.5 g Wasser.“ 

Hieraus ergibt sich für die Konzentration der von Gockel be- 
nutzten Lösungen: 

(ZnS0,.102.16 H,0) und (OuSO,.106-14 H,O), 
während Jahn die Lösungen: 
(ZnS0,.100.H,0) und (0u8S0,.100 H,O) 
benutzte, d.h. Lösungen von (praktisch) derselben Konzentration. 

Wenn ferner Carhart noch sagt: „No doubt remains, however, 
that with the solutions used by Gockel, the temperature coefficient is 
negative, while Jahn’s data require that it should be positive,“ so deckt 
sich dieses nicht mit den Versuchen Gockels, der (Seite 636 seiner 
Abhandlung) für den Temperaturkoeffizienten + 0-000034 findet. 

2. Bekanntlich wurde das Element, das wir heute mit dem Namen 
Daniellelement bezeichnen, zuerst 1836 vonJohn Frederick Daniell?) 
und fast gleichzeitig von F. W. Mullins?) vorgeschlagen, mit dem 
Unterschiede indes gegen die Kette der heutigen Form, dass sie nicht 
eine gesättigte Zinksulfatlösung, sondern eine verdünnte Schwefelsäure- 
lösung benutzten. 


Antoine Becquerel®) beschrieb schon 1829 eine Kette, die nach 
dem Schema: 


Zink—Zinksulfatlösung—Kupfernitratlösung—Kupfer . 
aufgebaut war: auffälligerweise aber bezeichnete er sie als inkonstant. 
Auch M. H. Jacobi’) erfand die Kette ganz unabhängig von 


Daniell, publizierte seine diesbezüglichen Versuche aber erst zwei 
Jahre später als der englische Forscher. 


1) Wied. Ann. 24, 618 (1885). 

%) Phil. Trans. Roy. Soc. 1, 117 (1836). — Pogg. Ann. 42, 272 (1837) — 
Ann. Chim. Phys. (3) 5, 401 (1842). 

*, Phil. Mag. 9, 283 (1836). 

*) Ann. Chim. Phys. 41, 22 (1829). Vgl. auch Edmond Becquerel daselbst 
(3) 3, 436 (1841) und (3) 5, 412 (1842). 

5) Pogg. Ann. 43, 328 (1838). 
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Seitdem sind die Untersuchungen über diesen so überaus inter- 
essanten elektrochemischen Apparat bis zur Unzahl gewachsen!). Das 
grosse Interesse, das dieser Kette seitens vielen Forschern zugewandt 
wurde, ist wohl auf die Tatsache zurückzuführen, dass sie lange 
Zeit hindurch die einzige (praktisch) konstante Kette war und deshalb 
in der elektrischen Messtechnik als „Normalelement“ verwendet wurde. 
Auch heute noch erscheinen fast jährlich neue Vorschläge, um durch 
gewisse Konstruktionsänderungen das Element in dieser Richtung brauch- 
bar zu machen?). 

Für unsere unten zu gebenden Berechnungen war indes eine neue 
Untersuchung des Problems nötig, da einerseits die soeben zitierten 
Arbeiten sich nur mit solchen Elementen befasst haben, die verdünnte 
Lösungen der beiden (bzw. von einem der beiden Elektrolyte) enthielten, 
anderseits aber die Genauigkeit der Messungen für unsere Zwecke ganz 
unzureichend war. Die genannten Autoren geben die E.K. der unter- 
suchten Ketten nur bis auf Millivolts an, da gewisse Störungen, auf die 
sogleich noch zurückzukommen ist, eine grössere Genauigkeit illusorisch 
machen. 

Nur Jahn gibt in seiner übrigens so genauen Arbeit?) die E.K. 
seiner Ketten bis auf Zehntelmillivolts an; die Zahlen weisen indes 
bedeutende Unterschiede auf, ohne dass Jahn hierüber näheres mitteilt. 
Er fand für acht Ketten folgende Werte: 1-0957, 1-0958, 1-1003, 1.0978, 
1-0991, 1-0961, 1-0942, 1-0907 Volt und nimmt als Mittel 1.0962 Volt. 

!) Svanberg, Pogg. Ann. 73, 290 (1848). — Raoult, Ann. Chim. Phys. (4) 
2, 338 (1864). — v. Waltenhofen, Pogg. Ann. 133, 462 (1868). — Fromme, 
Wied. Ann. 8, 310 (1879). — Streintz, Carls Repertorium 15, 6 (1879). — 
Baumgartner, Carls Repertorium 15, 105 (1879). — Julius Thomsen, Wied. 
Ann. 11, 246 (1880). — Pellat, Thöse de doctorat 461 Paris (1881). — Alder 
Wright, Phil. Mag. (5) 13, 265 (1882). — Kittler, Münch. Sitzungsber. 12, 467 
(1882), auch Wied. Ann. 17, 865 (1882. — Wright und Thomson, Phil. Mag. 
(5) 16, 25 (1883). — Carhart, Sill. Journ. (3) 28, 374 (1884). — Gockel, Wied. 
Ann. 24, 618 (1885). — Fleming und W. Thomson, Dinglers polyt. Journ. 258, 
319 (1885). — Jahn, Wied. Ann. 28, 21. 491 (1886). — Cattaneo, Nuovo Cimento 
(3) 22, 164 (1887). — Ebeling, Wied. Ann. 30, 530 (1887). — G. Meyer, Wied. 
Ann. 33, 265 (1888). — Lindeck, Zeitschr. f. Instr.-Kunde 12, 17 (1892). — 
Streintz, Wien. Akad. Ber. 103, Januar 1894 — Grotrian, Elektrotech. Zeitschr. 
Berlin 1898, 561. — Zoehls, Dissert. Giessen (1901). Beiblätter 25, 980. — Chau- 
dier, Compt. rend. 134, 277 (1902). — Ernst Cohen und Commelin, Z. f. 
Elektroch. 9, 431 (1903). 

2, Vgl. u.a. Rosset, Eclairage &lectrique 40, 449 (1904). — Jahrb. für Elek- 
trochemie 11, 395 (1906). 

®) Loc. cit. S. 29. 
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Es scheint ihm unbekannt gewesen zu sein, dass diese Abweichungen 
in einer fehlerhaften Konstruktion der Ketten zu suchen sind. 

Der experimentelle Teil unserer Untersuchung erstreckt sich des- 
halb in erster Linie auf das Auffinden eines Verfahrens die erwähnten 
Störungen zu umgehen, zweitens auf die Bestimmung derjenigen Daten, 
deren Kenntnis zur Durchführung der thermodynamischen Berechnung 
erfordert wird, 


Theoretisches. 
3. Denken wir uns eine Daniellsche Kette, die nach folgendem 
Schema aufgebaut ist: 
| Lösung, bei t® Lösung, bei £° | 


Zn | gesättigt in bezug | gesättigt in bezug | Cu (Kette I) 
| auf ZnS0,.TH,O | auf CuSO,.5H,0 | 


so lässt sich im Anschluss an die früher!) entwickelten Betrachtungen 
folgendes feststellen: 

Sind 2.96540 Coulombs durch die Kette geflossen, so finden da- 
bei die nachstehenden Vorgänge statt: 

1. Es tritt ein g-Atom Zink in Lösung; dieses setzt sich mit der 
äquivalenten Menge SO, zu ZnSO, um (Wärmetönung W,). 

2. Gleichzeitig zersetzt sich an der Anode ein Mol Ou,SO,, wobei 
Abscheidung von einem g-Atom Kupfer stattfindet (Wärmetönung W,). 

3. Das gebildete Zinksulfatanhydrid löst sich in der bei /° in be- 
zug auf ZnS0,.7T H,O gesättigten Lösung auf (Wärmetönung W,), unter 
Bildung von ZnS0,.7H,0, das sich zu Boden setzt. Dieser Vorgang 
findet statt nach der Gleichung: 

ZnSO, + x(ZnSO, . AH,0) = yZnS0,.7H,0; 

hierin bedeutet A die Anzahl Mole Wasser, die in der bei ?° an 
ZnS0,.7 H,O gesättigten Lösung neben einem Mol ZrnSO, vorhanden 
sind; A ist somit den Löslichkeitsdaten des Z»,SO,.7.H,O zu entnehmen. 
Eine einfache Umrechnung ergibt: 

ZuSO, + Ir (ZnS0,. AH,0) = - u ZnS0,.7H,0. W 

4. Das Kupfer, das sich (siehe unter 2) an der Anode absetzt, 
entstammt einer Molekel OuSO,, die der bei #° in bezug auf CuSO,. 
5H,O gesättigten Lösung entzogen wird (Wärmetönung W/). Diesen 
Vorgang können wir durch die Gleichung: 
xz(OuSO,. BH,0) — OuSO, = yOuSO,.5H,0 


!\ Diese Zeitschr. 34, 62, 612 (1900). 
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vorstellen. B ist darin die Anzahl Mole Wasser, die in der bei 2° in 
bezug auf OuS0,.5H,O gesättigten Lösung neben einem Mol OuSO, 
vorhanden sind. 

Bei es ergibt sich: 


„ei —(QuS0,. . BH,0) — OuSO, = - . un CuS0,.5H,0. (2) 


ae Wärmetönungen, die in der ie beim Durchgang von 
2.96540 Coulombs stattfinden, sind nun gleich W, —W, +W, +W.. 
Weiter ist noch zu bemerken, dass wir in diesen Betrachtungen vor- 
läufig das Flüssigkeitspotential zwischen den gesättigten Lösungen von 
ZnS0,.7H,0 und OuSO,.5H,O ausser Rechnung gelassen haben. 

Der direkte Vergleich des auf thermochemischem Wege berechneten 
Wertes der chemischen Energie der Kette (E,) mit demjenigen, der 
sich aus elektrischen Messungen der Daniellschen Kette nach der 
Gibbs-von Helmholtzschen u 


2 
- 403 8) 


NE 


berechnen lässt, ist demnach ohne weiteres a möglich, da bei der 
Bestimmung von E, (baw. von nd ) das Flüssigkeitspotential eine Rolle 
spielt. 

4. Diese Schwierigkeit lässt sich indes auf Grund folgender Über- 
legungen umgehen. 

Denken wir uns eine Lösung von Zinksulfat, die dieselbe (Äqui- 
valent) Konzentration besitzt wie die bei 2*in ng auf OuSO,.5H,0 
gesättigte Lösung und nennen wir die betreffende Zinksulfatkonzentration 
x, so können wir, falls die Ketten: 

Lösung bei t° Lösung bei t° | 


Hg—Hg,SO, | gesättigt in bezug | gesättigt in bezug | Hg,S0,—Hg (Kette A) 
| auf ZnS0,.TH,O | auf CuSO,.5H,O | 


und: | 

| Lösung bei t° Zinksulfatlö | 

Hg—Hg,SO, | gesättigt in bezug DEREN GENE SEEN. Hg.SO,—Hg (Kette B) 
% | auf ZnSO, .7 H,O Konzentration x | Be 


bei derselben Temperatur dieselbe E.K. aufweisen sollten, die bei ?° 
in bezug auf OuS0,.5H,0 gesättigte Lösung durch eine Zinksulfat- 
lösung von der Konzentration x ersetzen. 

Hierbei setzen wir annäherungsweise voraus, dass der Dissociations- 
grad äquivalenter Zink- und Kupfersulfatlösungen in den Konzentrationen, 
wie sie hier in betracht kommen (etwa 2N) der gleiche ist. Bei ver- 
dünnten Lösungen ist dieses tatsächlich der Fall. 
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Wir fanden nun: 


bei 15° 

Kette A 0-0060 Volt 
FOR. 0-0057 „ 
bei 25° 

Kette A 0.0065 Volt 
 ı 0-.00645 ,, 


Die Bestimmung der Potentialdifferenz zwischen den bei {° ge- 
sättigten Lösungen im Daniell-Element lässt sich somit ersetzen durch 
die Ermittlung des Potentialunterschiedes zwischen den Lösungen einer 
Konzentrationskette, die nach dem Schema: 


| Lösung bei t° | 
| gesättigt in bezug | 7- \ 
| auf ZuSO,.TH,O | Konzentration x 


zusammengesetzt ist. ir 

5. Zur Bestimmung dieser E.K. kann man nun folgende Methode | 
verwenden, die sich ganz allgemein zur Ermittlung der Potentialdifferenz 
zwischen verschieden konzentrierten Lösungen desselben Elektrolyten 
anwenden lässt!). 

Es soll die Potentialdifferenz bestimmt werden zwischen zwei 
Zinksulfatlösungen, die die Konzentration c, bzw. x haben. Wir kon- 
struieren nun zwei Ketten (D und F); D soll reversibel sein in bezug 
auf das Kation, F auf das Anion, also: 


Zinksulfatlösung | 


Zn Zn (Kette C) 


(Kette D 


Zn | TREOLTEUNE | ak Feen | Zn 


i 


und: so | ZnSO,-Lösung | ZnSO,-Lösung | so (Kette F) 
4 | ce x | 4 R in 


Die E.K. der (Kette D) sei E,, die der Kette F gleich E, 
Dann ist, wenn wir die gesuchte Potentialdifferenz zwischen den 
beiden Lösungen gleich x setzen, auch bei konzentrierten Lösungen an- 


nähernd?): e._ RT 
1 — 


„= 


+ = 27 

z='!(E,+E,). 

Zur Bestimmung von x in unserm Spezialfall, d. h. also wo es 
sich um die in der Daniellschen Kette verwendeten Lösungen handelt, 
bezieht ce sich auf die Konzentration der bei 7” in bezug auf Zn SO, .Tagq 


4) Vgl. Ernst Cohen und W. Tombrock, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 
612, (1907). 2) Vgl. van Laar, Sechs Vorträge über das thermodynamische 
Potential, Braunschweig 1906, S. 110. 


712 Ernst Cohen, F, D. Chattaway und W. Tombrock 


gesättigten Zinksulfatlösung, während x die Konzentration einer Zink- 
sulfatlösung vorstellt, die mit der bei 7° in bezug auf (uSO,.5agq ge- 
sättigten Kupfersulfatlösung äquivalent ist. 

6. Das Flüssigkeitspotential (x) in der Daniellschen Kette lässt 
sich nun folgenderweise in Rechnung bringen: 

Es sei die direkt gemessene E.K. der Daniellschen Kette bei 7" 
bzw. bei 7,° gleich Ey, bzw. E7,, dann ist in Gleichung (3): 

[IE], = Er+Rr 
[E.],, = En + *Rı. 

Hierin ist [E,],, bzw. [E.], die E. K. der Kette insofern sie von 
den Vorgängen an den Elektroden herrührt, d. h. also des rever- 
siblen Teiles der Kette. 

3 _—_ (Entan)-(Er+trr) . 
u. dT 


dT 
Es handelt sich also darum Ey, Er, är und x7, zu bestimmen. 
7. Die Messungen lassen sich in erwünschter Weise kontrollieren 


auf Grund folgender Überlegung: 
Schaltet man gegen Kette I (S. 709) eine solche, die nach dem 


Schema: 


Quecksilber | Lösung, bei £° | Lösung, bei i° Quecksilber 
;- Merkurosulfat | gesättigt in bezug | gesättigt in bezug | +Merkuro- (Kettell) 
TS | auf ZnS0,.7H,0 | auf OuS0,.5H,0 sulfat 


zusammengesetzt ist, so muss die E.K. von (I—II) gleich dem Unter- 
schiede der E.K. der Ketten: 


| Lösung, bei #° | an 
Zn | gesättigt in bezug | Quec » - (Kette III) 
| auf ZnSO,.7 H,O | + Merkurosulfat 
und: 
Lösung, bei t° ksilb 
Cu | gesättigt in bezug Quecksilber (Kette IV) 
| auf CuSO, .5H,0 —+- Merkurosulfat 
sein. 


Nun ist aber unsere Kette III nichts anderes als ein Clarksches Nor- 
malelement, und Kette IV das von MacIntosh vorgeschlagene Kupfer- 
sulfatnormalelement!). 

Also: Daniell—II = Clark—MacIntosh. 


Experimentelles. 
8. Die Werte von A für Zinksulfatlösungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen lassen sich aus der von Callendar und Barnes?), sowie 


1) Proc. Roy. Soc. 62, 117 (1897). 2) Journ. phys. chem. 2, 185 (1898). 


ch 
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von Cohen!) bestimmten Löslichkeitskurve dieses Salzes berechnen. 
Die Gleichung dieser Kurve zwischen —5 und 39° (der Umwandlungs- 
temperatur) ist: 
L = 41-80 + 0.5221 + 0.004961? , 
worin Z die Anzahl Gramme ZnSO, bedeutet, die sich bei ?° in 100g 
Wasser lösen. Man findet hieraus für A: (ZuSO, = 161-46). 
Temperatur A 

0.10 21-43 

3.0 20.64 

55 19-99 

11-8 18-42 

15-0 17.65 

22.0 16-09 

25-0 15-46 

Das bei unserer Untersuchung benutzte Zinksulfat hatte sich als 
brauchbar für die Herstellung von Clarkschen Normalelementen er- 
geben und wurde auch später zu den elektrischen Messungen benutzt. 

9. Die Löslichkeit des OuS50,.5 H,O haben wir selbst bei einigen 
Temperaturen bestimmt, da in der Literatur nur wenige zuverlässige 
Daten vorlagen. Die Bestimmung wurde an demselben Präparate (eisen- 
frei) vorgenommen, das später bei den elektrischen Messungen zur Ver- 
wendung kam. 

Die Bestimmungen wurden in bekannter Weise im Noyesschen 
Schüttelapparat ausgeführt; bei jeder Temperatur wurden zwei Mes- 
sungen gemacht. Sämtliche Thermometer waren mit einem von der 
Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichten Instrument verglichen 
worden. Die Analyse geschah auf elektrolytischem Wege. 

Die nachstehende Tabelle enthält die Ergebnisse unserer Löslich- 
keitsbestimmungen, denen wir zum Vergleich diejenigen von Patrick 
und Aubert hinzufügen?). 


Temperatur Löslichkeit ?). 


C. C. und T. Patrick und Aubert 
0° 14-15 14-15 
10.0 17-68 17.50 
15-0 19.25 19-00 
20-0 20-78 20.53 
25-0 22.294) 22-385) 

1) Diese Zeitschr. 34, 182 (1900). 

2) Diese Bestimmungen sind nicht in die Tabellen von Landolt-Börnstein- 
Meyerhoffer übergegangen. Die Originalarbeit (Trans. of Kansas Acad. of Sciences 
1874 $. 19) war uns nicht zugänglich; wir zitieren nach Comey, A dictionary of 
chemical Solubilities, London and New-York 1896, S. 429. 

s, d. h. Gramme OuSO, auf 100g Wasser. 

*) Durch Interpolation. 5) Vgl. Trevor, Diese Zeitschr. 7, 468 (1891). 
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Aus diesen Daten findet man: 
L, = 1415 + 0.3616 t — 0.00144 1?. 
Mittels dieser Gleichung ist die nachstehende Tabelle für B bei den 
betreffenden Temperaturen berechnet worden (0OuSO, = 159.66). 


Temperatur B 
0.1° 62.61 
3-0 58-22 
5-5 55-17 
11-8 48.62 
15-0 46-03 
22.0 41:38 
25-0 39.74 


10. Was nun die Bestimmung auf elektrischem Wege von E, betrifft, 


dazu war die Messung von E, (bzw. von m) der Ketten 1, II, III und 


IV, bzw. der Kombination (I—II) und (III—IV) erforderlich. 

Die Ketten II und III (Figur 3 und 4 stellen diese Ketten in na- 
türlicher Grösse vor; sie wurden mit feuchten Kristallen der betreffen- 
den Salze gefüllt), geben keine weitern Schwierigkeiten. Anders liegt 
aber die Sache bei den Ketten I und IV, d. h. bei den Ketten, worin 
Kupfer als eine der Elektroden vorkommt. 

Alle Autoren, welche sich mit der Messung der E.K. von Ketten, 
in welchen dieses Metall zur Verwendung kommt, befasst haben, weisen 
darauf hin, dass es nicht gelingt, konstante Werte mit Kupferelektroden 
zu erhalten. Auch auf galvanischem Wege (frisch) verkupferte Elek- 
troden zeigen starke Schwankungen in ihren Potentialwerten gegen die 
Lösungen von Kupfersalzen. Wir verweisen auf die oben zitierte Litera- 
tur über die Daniellsche Kette, speziell auf die Alder Wrightsche 
Arbeit, und führen hier eine Tabelle Flemings!) als Beleg an. 

E.K. einer gewissen Daniellschen Kette: 


Copper, perfectly pure, unoxidised 1.072 Volt 
“ slightly oxidised, brown spots 1.076 „ 
2 more oxidised 1.082 „ 
r covered with dark brown oxide film 1.089 „ 


ar cleared, replated with fresh, pinkish electrosurface 1.072 „ 
Ferner sagt Lord Rayleigh?) in seiner Arbeit über das Clark- 
sche Normalelement: „I have never succeeded in obtaining really good 
results with Daniells of any construction, variations of the copper 
rapidly altering the E. M.F. by two or three thousandths.... The zine was 
amalgamated, and the copper was freshly coated electrolytically.“ Unsere 
Versuche haben dieses Ergebnis völlig bestätigt; es gelingt nicht, mit 


3) Ygl. auch Ernst Cohen und Commelin, Z. f. Elektroch, 9, 431 (1903). 
®2) Phil. Trans. Roy. Soc. 176, 800 (1885). 


ti 


u 
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Kupferelektroden Werte der E.K. zu erhalten, die sich auf 1—3 Milli- 
volt verbürgen lassen. Es war uns deshalb auch von vornherein ganz 
unverständlich, dass MacIntosh!) die von ihm gemessenen Ketten, in 
denen Kupfer die eine Elektrode bildet, als Normalelemente hat 
vorschlagen können. Unsere Versuche (sowie, streng genommen, auch 
MaclIntosh’ Zahlenwerte) haben denn auch gezeigt, dass derartige 
Ketten auf diesen Namen tatsächlich keinen Anspruch machen können. 

Dass Jahn sich derartiger Störungen nicht bewusst gewesen ist, 
haben wir bereits oben betont. Aber auch die Messungen Gilbaults?), 
der den Einfluss des Druckes auf die E.K. Daniellscher Ketten unter- 
suchte, dürften durch derartige Abweichungen in hohem Masse affiziert 
sein. Seinem Ergebnis, dass ein Druck von 100 Atm. eine Änderung 
der E.K. von 0.2 Millivolt hervorruft, dürfte denn auch, unserer Ansicht 
nach, eine völlig zufällige sein, wenn auch der Anschluss bei der Theorie 
ein vortrefflicher ist. Eine Wiederholung der betreffenden Messungen 
mit der weiter unten zu beschreibenden Kette dürfte somit lohnend sein. 

Da nun unsere Messungen eine ziemlich hohe Genauigkeit erfor- 
derten, haben wir in erster Linie versucht, das Kupfer durch ein elek- 
tromotorisch scharf definiertes Material zu ersetzen. Es lag auf der 


Hand, dafür Kupferamalgam zu benutzen. In der Literatur liegen indes 
nur spärliche Angaben vor über die Darstellung desselben?) und, soweit 
uns bekannt, gar keine über ihr elektromotorisches Verhalten. Diese 
Lücke war somit erst auszufüllen. 


Darstellung und elektromotorisches Verhalten des Kupferamalgams. 


11. Nach einigen Vorversuchen benutzten wir schliesslich folgendes 


Verfahren zur Darstellung von Kupferamalgamen verschiedener Kon- 
zentration. 


Quecksilber (1kg), das nach vorheriger chemischer Reinigung und 
Vakuumdestillation im Hulettschen*) Apparate gewonnen worden war, 
wurde in eine flache Porzellanschale (Bodenfläche 15.11!/,cm, Höhe 


5 cm) gegeben, wie sie zum Entwickeln photographischer Platten be- 
nutzt wird (Fig. 1). 


!) Journ. phys. chemistry 2, 185 (1898). 

2) La lumiöre electrique 42, 7, 63, 175, 220 (1891). — Compt. rend. 113,465 (1891). 

8, Pettenkofer, Dinglers polytechn. Journ. 109, 444 (1848). Jahresber. der 
Chemie 1847/48, 1037. — Grove, Phil. Mag. 15, 83 (1839). — Joule, Journ. 
Chem. Soc. (2) 1, 378 (1863). — Schumann, Diss. Leipzig 1891. — Wied. Ann. 
43, 101 (1891). — Becquerel, Compt. rend. 56, 237 (1863). — de Souza, Compt. 
rend. 14, 567 (1842). — Vgl. auch Abeggs Handb. der anorg. Chemie (2) 2, 590 
(1905). *) Diese Zeitschr. 33, 611 (1900). 


fi 
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Diese Schale wurde in eine grössere derartige Schale (Bodenfläche 
28.20 cm, Höhe 6 cm) gesetzt, welche also etwas höher war als 
+ die untere. Die beiden 
Schalen wurden mit 
einer etwa 10°,igen 
Kupfersulfatlösung an- 
gefüllt, die mit etwa 
10°/, Salpetersäure ver- 
setzt war. In das Queck- 
silber tauchte ein dicker 
Draht aus reinstem 
Kupfer, der an der 
Stelle, wo er die Kupfer- 
sulfatlösung durchsetzte, 
von einem Glasrohr um- 
geben war. In der 
äussern Schale wurden 
vier Platten von rein- 
stem Elektrolytkupfer 
als Anoden eingetaucht. 
Diese Platten waren in Leinen gehüllt, um vorzubeugen, dass etwaige bei der 
Elektrolyse entstehende Nebenprodukte in die Flüssigkeit gelangen konnten. 
Der Apparat wurde nun in den Stromlauf einer Dynamomaschine 
geschaltet. Bei einer Badspannung von etwa 7 Volt und einer Strom- 
stärke von 10 Ampöre bildete sich in der innern Schale ein sehr schön 
aussehendes Kupferamalgam, dessen Kupferkonzentration sich ganz nach 
Belieben regeln liess. Wir stellten uns in dieser Weise eine grössere 
Menge eines 16°/,igen Amalgams her und bereiteten daraus durch Zu- 
gabe gewogener Mengen reinen Quecksilbers Amalgame von 8, 4, 2, 
bzw. 1°, Kupfergehalt. Mit diesen Amalgamen konstruierten wir nun 
Ketten nach dem Schema: 


| Lösung bei t° gesättigt in | Merkurosulfat 
Amalgam | yezug auf CuS0,.5H,0 | Quecksilber 


und bestimmten die E.K. derselben nach der Poggendorffschen Kom- 
pensationsmethode. 

Da bekanntlich die Löslichkeit eines Stoffes ceteris paribus eine 
Funktion seiner Verteilung ist!), wurden alle Elemente gefüllt mit fein- 


Fig. 1. 


') Vgl. von Steinwehr, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 25, 205 (1905), wo 
sich Literaturangabe findet. Ferner Hulett, Physical Review 23, 166 (1906). — 
Carhart und Hulett, A paper read at the fifth general meeting of the American 
Electrochemical Society of Washington, April 7, 1904. Zitat nach Separatabdruck. 
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gepulvertem Kupfersulfat (bzw. mit einem Gemisch dieses Salzes und 
von Merkurosulfat), das nach dem Verreiben im Mörser derselben 
Masse entnommen war. 

12. Ehe wir auf die erhaltenen Resultate näher eingehen, sei hier 
im allgemeinen unsere Versuchsanordnung zur Messung dieser und der 
weiter unten zu beschreibenden Ketten kurz erwähnt. 

Es wurden stets Doppelbestimmungen ausgeführt. Wir benutzten 
eine Potentiometerbox von Nalder Bros. in London, die Zehntelmilli- 
volts direkt abzulesen gestattet. Die Widerstände dieses Apparates 
waren sorgfältig mit einem Normalwiderstande der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt verglichen worden, und die Fehler waren durch 
Änderung der Rollen ausgeglichen worden. 

Als Nullinstrument benutzten wir ein Desprez-d’Arsonvalsches 
Spiegelgalvanometer derselben Firma. Ein Zehntelmillivolt entsprach 
etwa zwei Teilstrichen auf der Skala, die mittels eines Fernrohrs be- 
obachtet wurde. Die Elemente standen in einem Thermostaten, der 
mittels eines Östwaldschen Toluolregulators reguliert wurde. Das Wasser 
des Thermostaten wurde mittels zwei kleiner, von einem Henricischen 
Heissluftmotor bewegten Dampfschiffschrauben in steter Bewegung ge- 
halten. 

Als Normalelement benutzten wir ein selbst hergestelltes Weston- 
element mit festem Bodenkörper, das zur grössern Sicherheit mit einem 
gleichfalls selbst hergestellten Clarkelement verglichen wurde. Zur 
Ausgleichung des Widerstandes beim Kompensieren der Normalelemente 
‚gegen einen Akkumulator) benutzten wir die von van Heteren be- 
schriebene!) „Widerstandsbürette“ die ein ungemein schnelles und 
genaues Arbeiten gestattet. 

13. Nachstehende Tabelle umfasst die in dieser Weise erhaltenen 
Resultate über das elektromotorische Verhalten der Kupferamalgame 
verschiedener Konzentration: 

E. K. der Kette: Kupferamalgam—bei £° gesättigte Kupfersulfatlösung— Hg, SO,— Hg. 
Temperatur 25-0°., 
Zeit in Stunden E.K. in Volts 
16°/,iges Amalgam. 
a. 
0 0.3473 
15 0.3471 
8°/,iges Amalgam. 
c 


N) 0.3472 
ee 0.3472 


!) Chemisch Weekblad 2, 53 (1905). 
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Zeit in Stunden E.K. in Volts 
4°/,iges Amalgam. 
e. f. 

0 0.3471 0.3472 
15 0.3472 0.3470 
2°/,iges Amalgam. 

g- h. 

0 0.3470 0.3412 
15 0.3471 0.3473 
1°/,iges Amalgam. 

i. j. 
0 0.3473 0.3474 
15 0.3473 0.3474 


Die Tabelle zeigt, dass das elektromotorische Verhalten des Kupfer- 
amalgams im Konzentrationsintervall 1 bis 16°, unabhängig ist von 
der Konzentration des Amalgams. Wir haben denn auch bei unsern 
weitern Messungen stets mit einem etwa 12°),igen Amalgam ge- 
arbeite. Bei gewöhnlicher Temperatur ist dieses Amalgam plastisch 
und eignet sich dadurch ganz besonders zur Verwendung als Elek- 
trodenmaterial. 

14. Wir stellten uns nun Ketten von dem Typus I und IV her (Figur 
2 und 5 stellen diese Ketten in natürlicher Grösse vor, sie wurden mit 
feuchten Kristallen der betreffenden Salze gefüllt), worin das Kupfer 
durch 12°,,iges Kupferamalgam ersetzt war (Kette Ia und IVa), und 
erhielten in dieser Weise Elemente, deren E.K. bei allen Temperaturen 
äusserst konstant sind, die sich denn auch in dieser Beziehung den Normal- 
elementen von Clark und Weston ganz an die Seite stellen lassen. 

Statt des metallischen Zinks wurde Zinkamalgam (1 Teil Zink auf 
9 Teile Quecksilber) benutzt, wie es in den Clarkschen Normalele- 
menten Verwendung findet. Wie der eine von uns seinerzeit nachge- 
wiesen hat!), ist die Amalgamierungswärme des Zinks gleich Null. 

Betrachten wir die chemischen Vorgänge, welche sich beim Durch- 
gang von 2.96540 Coulombs durch die Ketten Ia und IVa abspielen, 
so unterscheiden sie sich nur dadurch von denen, welche in den Ketten 
I und IV stattfinden, dass das aus der Kupfersulfatlösung durch Zer- 
setzung des (uSO, abgeschiedene Kupfer sich nicht an einer Elektrode 
aus reinem Kupfer absetzt, sondern dass es als Amalgam in Lösung 
geht, mit andern Worten, die chemische Energie der Ketten Ia und 
IVa ist um so viel Kalorien höher als die betreffende Amalgamie- 
rungswärme des Kupfers beträgt. Diesen Wert haben wir annähernd auf 


ı) Diese Zeitschr. 34, 618 Fussnote 3 (1900). 


Ww 


W 
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elektrochemischem Wege ermittelt, durch Messung einer Kette, die nach 
dem Schema: 


Cu | verdünnte Kupferamalgam 
\ Kupfersulfatlösung (12°/,ig) 


(Kette V) 


zusammengesetzt war. 

Wir sagen „annähernd“, da bei der Messung der E.K. dieser Kette 
natürlicherweise alle die Übelstände eintreten, welche die Verwendung 
von reinem Kupfer als Elektrode mit sich bringt. Indes ist die Amal- 
gamierungswärme des Kupfers so gering im Vergleich zu der gesamten 
Wärmetönung in den betreffenden Ketten, dass einem Fehler in dieser 
Bestimmung nur geringe Bedeutung zukommt. Dieses ist um so mehr 
der Fall, als die Genauigkeit der zur spätern Berechnung benutzten 
thermochemischen Daten eine nicht allzu grosse ist. So ist z.B. der 
Unterschied zwischen der Bildungswärme des Zinksulfats und des Kupfer- 
sulfats, welcher hier eine Rolle spielt (vgl. Seite 709), nach Julius 
Thomsen gleich 47500 g-Kalorien, während dieser Wert nach Berthelot 
47900 g-Kalorien beträgt. 

Für die E.K. der Kupferamalgamkette (Kette V) fanden wir: 

Bei 25.0° 0.0051 Volt 
 \ 0.0061 ,„ 

Nennen wir die Amalgamierungswärme des Kupfers pro g-Atom 
A., die E.K. der obigen Kette bei 7 Grad A,, so ist): 

dA,\ 


— — T —2.\2.23046. 
wi (4 Fr) 3046 


Also nach obigem Versuch: 
A. = 46092 (0.0061 + 273.0-00004) = 784 g-Kal. 
Eine zweite Kette, die nach demselben Schema zusammengesetzt 
war, ergab: 
Bei 25-.0° 0.0058 Volt 
„00 0.0069 „, 
woraus sich A, zu 871 g-Kal. ergibt. Als Mittel nehmen wir für die 
Amalgamierungswärme des Kupfers A, = 825 g-Kal., welcher Wert 
also den Wärmetönungen W, —W, +W,+W, zuzuzählen ist. 
Somit ist: 
(E.)Danien bg W, —W, + W, + Ww, + A., 
wenn wir der in der beschriebenen Weise abgeänderten Daniellschen 
Kette auch weiterhin diesen Namen beilegen. 


») Über den Wert der benutzten Konstanten vgl. Nernst, Z. f. Elektroch. 
10, 629. 882 (1904). 
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15. Zu den Versuchen, durch welche die E.K. der Amalgamketten 
bestimmt wurde, ist noch zu bemerken, dass wir zur Erreichung einer 
konstanten E.K. die Bekleidung der Kupferelektrode nach verschiedenen 
Methoden durchführten. Die besten Resultate erreicht man, wenn man 
die Kupferelektrode (sie bestand aus einem etwa 2cm langen, Imm 
dicken Draht aus reinstem Kupfer) in einer verdünnten, mit Schwefel- 
säure angesäuerten Kupfersulfatlösung bei ziemlich hoher Stromdichte 
galvanisch mit Kupfer bekleidet. Verwendet man eine nicht angesäuerte 
konzentrierte Kupfersulfatlösung, so bildet sich auf der Kathode eine 
grosse Menge Kupferoxydul in Form kristallinischer Kügelchen, und 
die mit einer solchen Elektrode erhaltene E.K. ist ausserordentlich 
schwankend. Wir erhielten denn auch keine konstanten Werte, als wir 
die Kupfersulfatlösung der Amalgamelemente selbst als Verkupferungs- 
flüssigkeit benutzten, und die Elektrode, welche von einem Motor in 
steter Drehung erhalten wurde, in dem Elemente selbst zu verkupfern 
versuchten. 

Verwendet man Kupferkaliumeyanidlösung zum Verkupfern oder 
eine Kupfernitrat, bzw. Chloridlösung (die letztern angesäuert mit der 
entsprechenden Säure), so erhält man gleichfalls keine brauchbare Be- 
deckung des Metalls. Das Kupfer schlägt sich dann zwar glänzend 
und anscheinend gleichförmig nieder, oxydiert sich sodann aber ziem- 
lich schnell, und die E.K. ist dementsprechend sehr veränderlich. 

Annähernd konstante Werte liessen sich nur erhalten, wenn, wie 
oben bereits betont wurde, die Kupferanoden der Amalgamketten wäh- 
rend kurzer Zeit (30—60 Sek.) in einer verdünnten, mit Schwefelsäure 
angesäuerten Kupfersulfatlösung mit ziemlich hoher Stromdichte ver- 
kupfert wurden. Unter diesen Verhältnissen bildet sich ein dünner 
sammetartiger Niederschlag, der sich nur langsam an der Luft oder in 
der Kette oxydiert. 

Eine Anzahl von Elektroden, in dieser Weise behandelt, ergaben 
annähernd konstante Resultate. Die beiden oben angegebenen Beispiele 
zeigen den Grad der Genauigkeit, den diese Versuche zu liefern im- 
stande sind; bei den oben beschriebenen Verkupferungsverfahren waren 
die Änderungen in der E.K. der Amalgamketten öfters grösser als die 
absoluten Werte der gemessenen (geringen) elektromotorischen Kräfte. 

16. Berechnen wir nunmehr (E,)panien auf thermochemischem Wege 
z.B. für 15°, so ergibt sich folgendes: 

W, —W,, d.h. der Unterschied zwischen den Bildungswärmen von 
ZnSO, und OuSO, ist (als Mittel der Versuche von Thomsen!) und 


’) Thermochemische Untersuchungen 3, 275. 320. Leipzig 1883. 
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Berthelot') = FE _ 49700 g-Kat, 


W;, d.h. die TORTEN der Reaktion: 


ZnS0, + — (ZuS0,AH,O) = a ZnS0,7 H,O. 


Diese Gleichung nimmt für 15°, da A dann gleich 17-65 ist (vgl. S. 713), 
folgende Form an: 


ZnSsO, +77 ram 


oder: 
ZnSO, + 0.657 (ZnSO,.17-.65 H,0) = 1-657 ZnS0,.7 H,O. (4) 


(ZnS0,.17-65 HO,) = 5 7 nS0, H,O. 


ig. 2 
. 2. 


Um die bei dieser Reaktion eintretende Wärmetönung zu finden, 
denken wir uns die Systeme, die links, bzw. rechts vom Gleichheits- 
zeichen stehen, in so viel Wasser gelöst, dass beide die Endkonzentra- 
tion ZnSO,400 H,O erreichen. Die gesuchte Wärmetönung ist dann 
gleich dem Unterschiede der Lösungswärmen der beiden Systeme zu 
diesem Endzustand. 

Die Wärmetönung, die den Übergang des Systems: 

ZnSO, + 0,657 (ZunSO,.17-65 H,0) zu ZnS0,.400 H,O 
begleitet, lässt sich wie folgt berechnen: 


1) Thermochimie 2, 309. 325. Paris 1897. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 
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ZuSO, > ZnS0,400 H,0 = + 18430 g-Kal. 
(Thomsen, Thermochem. Unters. 3, 138.) 


ZnS0,20H,0 > ZnS0,200H,0 = + 39% g-Kal. 
(Thomsen, loc. eit. S. 37.) 
ZnS0,20H,0 > ZnS0,50H,0 = + 313 g-Kal. 
also: Zn S0,.17-65 H,O — ZnS0,20H,0 = = 230 — 25 g-Kal. 
Somit: ZnS0,.17:.65 H,0 > ZnS0,200 H,O = 390 + 25 = 415 g-Kal. 
Ferner: ZnS0,.200 H,O > ZnSO0,400 H,0 = + 10 g-Kal. 
(Thomsen, loe. eit. S. 91.) 
also: ZnS0,17.65 H,0 > ZnS0,400 H,0 = 415 +10 ==425 g-Kal. 


Die Wärmetönung beim Übergang des Systems: 
ZnS0,TH,0 > ZnS0,400 H,0 = — 4260 g-Kal. 

Unsere Gleichung (4 auf S. 721) ergibt dann für die gesamte 
Wärmetönung bei der Auflösung des ZnSO, bei 15° in der gesättigten 
Lösung des ZnS0,.7 H,O: 

18430 + 0:657 .425 + 1-657.4260 = 25 768 g-Kal. 
Zur Berechnung von W,, d.h. der Wärmetönung der Reaktion: 
5 


U Y y B Yy Y 
3 _p(WS0,.BR,0) — CusO, = EB CuS0,5H,0, 


un 


li 
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bei 15°, wo B = 46.03 ist (vergl. S. 714) nimmt diese Gleichung fol- 
gende Form an: 


5 : 46-03 
—(0u80,.46.03 4,0) — OuS0, = —— _ 
(CuSO,.46-.03 H,O) uso, 546.03 


ur uSO,.5H,0 
oder: — 0.1218 ((uS0,.46-03 3,0) — CuSO, = — 1-1218 OuS0,5 H,O. 
Nun ist: 
CuSO,60 H,O — CuS0,100H,0 = + 41 g-Kal. 
also: (Thomsen, loc. eit. S. 91.) 
41 
40 
somit: CuS0,.46-03 5,0 — CuS6,100H,0 = 55 g-Kal. 
„m 
en + 


0uS0,.46-03 H,0 — 0uS0,.60.H,0 = (60 — 46:03) — 14 g-Kal. 


[ ” -i 
 ZnSOgng 


RN 


Ferner ist: 
OuSO,100 H,0 — CuS0,400 H,0 = 125 g-Kal. 

(Thomsen, loc. eit. S. 91.) 
somit: (uS0,4603 H,0 > 0uS0,400 H,0 = 55 + 125 = 180 g-Kal. 
Weiter beträgt OuSO, > 0uS0,400 H,O = + 15 800 g-Kal. 

(Thomsen, loc. eit. S. 320.) 
und: OuS0,5H,0 > CuS0,.400 H,0 = — 2750 g-Kal. 
Damit wird die. gesamte Wärmetönung bei der Entziehung von 
1C0uSO, aus der bei 0° gesättigten Lösung von 0u80,5H,0: 
— (15800 + 0.1218. 180 + 1-1218.2750) = — 19 104 g-Kal. 
A. haben wir oben gleich 825 g-Kal. gefunden, also: 
(E,)danien = 47 700 + 25 768 — 19 104 + 825 = 55 189 g-Kal. 
46* 
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17. Zur Bestimmung dieses Wertes mittels der Gleichung: 


E,—= 2.23046(E,— 


\ 


haben wir nun in erster Linie bei verschiedenen Temperaturen die E.K. 


der Kette (lIa— II) ermittelt und diese E. K. 


(III — IVa) kontrolliert. 
- Die nachstehende Tabelle enthält die Messungen an den verschie- 
denen Einzelelementen zu verschiedenen Zeiten (Stunden nach dem Zu- 


sammensetzen der Ketten). 
zwei Elementen desselben Typus ausgeführt. 


Temperatur 
0.1° 
3-0 
5-5 
11-8 
15-0 
22.0 
25-0 


0.1° 

3.0 

5-5 
11-8 
15-0 
22.0 
25-0 


0.1° 

30 

5-5 
11-8 
15-0 
22.0 
25-0 


0.1° 

3.0 

5-5 
11-8 
15-0 
220 
25-0 


Zeit 
50 
10 
46 
48 
36 
33 
30 


21-5 


Kette III 


durch Messung von 


Wie immer wurden die Messungen mit 


Kette la. 

E.K. in Volt 
1-0933 1-0932 
1-0918 1.0919 
1-0906 1.0906 
1-0876 1.0876 
1-0859 1-0860 
1-0819 1-0819 
1-0801 1:0801 

Kette II. 
0.0054 0.0055 
0.0053 0.0053 
0.0055 0.0055 
0-0058 0.0058 
0.0059 0.0060 
0.0064 0.0064 
0.0065 0.0065 
(Clark norm. Element). 
1-4498 1.4499 
1.4469 1-4468 
1-4441 14441 
1-4371 1.4371 
1.4334 1.4333 
1.4247 1-4246 
1.4208 1-4208 
Kette IVa. 
0.3621 0.3622 
0.3604 0.3605 
0.3591 0.3591 
0.3553 0.3552 
0.3534 0.3533 
0.3491 0.3491 
0.3472 0.3472 


E.K.: Mittel 
1:0933 
1-0919 
1.0906 
1.0876 
1.0860 
1-0819 
1-0801 


0.0055 
0.0053 
0.0055 
0.0058 
0.0060 
0.0064 
0.0065 


1-4499 
1.4469 
1-4441 
1.4371 
1.4334 
1-4247 
1.4208 


0.3622 
0.3605 
0.3591 
0.3553 
0.3534 
0.3491 
0.3472 
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Aus diesen Tabellen finden wir für die Werte der E.K. der Ketten 
(la— II) sowie (II —1IVa): 
E.K. in Volt: 
Temperatur (lIa— I) (III — IVa) 
0.1° 1.0878 1-0877 
3-0 1.0866 1-0864 
55 1-0851 1-0850 
11-8 1.0818 1-0818 
15-0 1.0800 1.0800 
21.0 1:0755 1.0756 
25-0 1.0736 1.0736 

18. Es handelt sich nun nach $ 5 (S. 711) noch darum ar, bzw. 
Ar, mittels der dort beschriebenen Konzentrationsketten zu ermitteln. 

Wie gesagt, enthalten dieselben (Kette D und F) einerseits eine 
bei 7% (bzw. bei 7°) in bezug auf ZnS0,.7H,O gesättigte Lösung, 
andererseits eine Zinksulfatlösung von der Konzentration x, die der 
einer bei 7° (bzw. bei 7,°) in bezug auf (uSO,.5H,O gesättigten Lö- 
sung äquivalent ist. Es handelte sich also darum, Zinksulfatlösungen 
herzustellen, die die nämliche Konzentration (an Zn SO,) hatten, wie die 
bei 15° (bzw. bei 25°) an (uSO,.5 H,O gesättigten Lösungen. 

Die Herstellung dieser Zinksulfatlösungen geschah durch Ver- 
dünnung der bei den betreffenden Temperaturen gesättigten Zinksulfat- 
lösungen mit der berechneten Menge Wasser. Für diese Berechnung 
war es nötig, die spez. Gewichte der bei 15° (bzw. bei 25°) gesättigten 
Lösungen von Zinksulfat und Kupfersulfat bei 15° zu bestimmen. Wir 
benutzten dazu eine Westphalsche Wage und fanden: 

Temperatur 15°, 
Spez. Gew. der bei 15° gesättigten Kupfersulfatlösung 1-184 
Be PN . . 1.214 
.. “= 00 Ar Zinksulfatlosung 1-497 

Nach den genauen Messungen von Callendar und Barnes!) ent- 
hält die bei 15° gesättigte Zinksulfatlösung 0-478g ZnSO, pro Kubik- 
zentimeter. 

Beispielsweise sei hier die Herstellung einer Lösung von Zinksulfat, welche 


für ein bei 25° zu verwendendes Konzentrationselement benutzt werden sollte, 


etwas ausführlicher beschrieben. 

Bei 25° enthält die gesättigte Kupfersulfatlösung nach unsern Bestimmungen 
(S. 718) 22:29g OuSO, auf 100g H,O. Somit sind in 122.29 g der gesättigten Lö- 
sung 22:29g CuSO, vorhanden. Das spezifische Gewicht dieser Lösung ist nach 
obigem 1-214, also sind 22-29g CuSO, vorhanden in Tr = 100-7 cem der Lö- 
sung, somit in 100 ccm der Lösung 1 22.29 = 22.13 g CuSO,. Die herzu- 


!) Proc. Roy. Soc. 62, 117 (1897). 
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stellende Zinksulfatlösung (Konzentration x) soll also pro 100 ccm enthalten 22-13 g 
ZnSO,*). Diese Lösung wird nun hergestellt durch Verdünnen der bei 25° ge- 
sättigten Zinksulfatlösung. Diese enthält (S. 715) 57.95g ZnSQ, auf 100g H,O, 
also 57-95 g ZnSO, pro 157.95g Lösung. Das Volumen ist a = 105-5 ccm. 
Also sind in 100 ccm der bei 25° gesättigten Zinksulfatlösung 4 57:95 = 54-93 g 
ZnSO, vorhanden. Es sollen 22.13 g ZnSO, pro 100 ccm vorhanden sein, also sind 
auf 100 cem der gesättigten Lösung von Zinksulfat 148-5 ccm Wasser zuzusetzen. 

19. Zur Herstellung der Elemente des Typus D und F (jedes 
in mehrern Exemplaren) benutzten wir die in Fig. 4 und 5 gezeich- 
neten Gefässe. Die äussersten Schenkel enthielten die Elektroden, wäh- 
rend die beiden andern Schenkel weiter mit der betreffenden Lösung 
angefüllt wurden. Die Verbindung zwischen den beiden Hälften eines 
jeden solchen Doppelelementes wurde im Momente der Messung durch 
einen Streifen Baumwolle hergestellt. 

Die Lösungen in den Elementen des Typus F waren zuerst durch 
l5stündiges Schütteln im Thermostaten bei der betreffenden Temperatur 
an Merkurosulfat gesättigt worden. Dennoch wurde stets dafür gesorgt, 
dass sich während der Messung ein Überschuss des Depolarisators auf 
dem Quecksilber befand. 

Die Elektroden der Elemente des Typus D bestanden aus etwa 
zehnprozentigem Zinkamalgam. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der nachstehenden Tabelle 
verzeichnet. 


Ketten Typus D. Ketten-Typus F. 

E.K. in Volt (E,). E.K. in Volt (E,). 
Temperatur 15°. Temperatur 25°. Temperatur 15°. Temperatur 25°. 
a. 0.02045 e. 0-.02440 h. 0.00575 l. 0.0065 
b. 0.02045 f. 0.02448 i.  0-00562 m. 0.00649 
e. 0-02047 g. 0-02443 k. 0-.00570 n. 0-00645 

d. 0.02045 


Hieraus ergibt sich: 
2, =", (E, + EB); = !), (0-02045 — 0.0057) = 0-01475 V. und: 
2, =", (E, + BE) = !), (002444 — 0-00648) = 0.017 96 V. 

20. Wir wollen nun unter Zugrundelegung der neu gewonnenen 
Daten die chemische Energie (des umkehrbaren Teiles) der Daniellschen 
Kette berechnen, und zwar beispielsweise bei 15°, 

r E._ y! E 


’) Wir setzen hierbei die Molekulargewichte des Zinksulfats und Kupfersulfats 
einander gleich. 
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(E) m —= E,+ 2%; = 10860 + 0-.00737 = 1.09337 Volt 
ne) _ (Estrs)— (Es tr) __ 
dT 150 RT dT = 
(1.0801 + 0.017 96) — (1.0860 + 0.007 37) __ 


— —.0.00042 
m 0:000429 


E,= (1-09337 + 288. 0-000429)46092 = 1-2169 .460 92 = 56089 g Kal. 
Auf thermochemischem Wege wurde oben dieser Wert zu 55189 g- 
Kal. gefunden. Die Übereinstimmung ist befriedigend (vgl. S. 719). 


Zusammenfassung. 

1. Da das Daniellsche Element in der Form: 

| Lösung, bei £° | Lösung, bei £® | 
Zn | gesättigt in bezug | gesättigt in bezug | Cu 
auf ZuSO,.7H,O | auf CuS0,5H,O 
sich infolge gewisser Störungen nicht zu genauen Messungen eignet, 
wurde eine Form konstruiert, die diese Schwierigkeiten umgeht. 

2. Es wurde mittels einer neuen Methode das Diffusionspotential 
dieser Kette bestimmt. 

3. Der Mechanismus der Umsetzungen, die beim Stromdurchgang 
stattfinden, wurde klargelegt. 

4. Es wurde das elektromotorische Verhalten verschiedener Kupfer- 
amalgame studiert. 

5. Die bisher fehlenden Daten zur thermodynamischen Berechnung 
der chemischen Energie werden durch den Versuch bestimmt. 

6. Es wurde nachgewiesen, dass die Gibbs-v. Helmholtzsche 
sleichung für das Daniellsche Element gültig ist. 

Unter Anwendung dieser Gleichung wurde die chemische Energie 
(des umkehrbaren Teiles) der Kette bei 15° berechnet zu 55189 g-Kal., 
während die elektrischen Messungen den Wert 56089 g-Kal. ergaben. 

7. Es zeigte sich, dass die von Mac Intosh vorgeschlagenen Nor- 
malelemente sehr veränderlich sind, dass sich aber durch geeignete 
Änderungen analoge Ketten konstruieren lassen, deren Reproduzierbar- 
keit und Konstanz sich wahrscheinlich derjenigen der bisher bekannten 
Normalelemente an die Seite stellen lässt!). 


ı) Eine Untersuchung in dieser Richtung wurde bereits in Angriff genommen. 


Utrecht, Juni 1907. 
van 't Hoff-Laboratorium. 
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Über Esterbildung. 


Von 
Heinrich Goldschmidt und Olaf Udby. 


(Mitgeteilt von H. Goldschmidt.) 


Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchungen des 
einen von uns und Einar Sunde über denselben Gegenstand, die vor 
mehr als einem Jahr veröffentlicht wurden!). Sie behandelt die Ge- 
schwindigkeit der Esterbildung in völlig wasserfreiem Alkohol und in 
Alkohol—Wassermischungen von genau bekanntem Wassergehalt. Wie 
schon in der erwähnten Mitteilung bemerkt ist, wurde eine derartige 
Untersuchung erst durch L. W. Winklers Verfahren, Alkohol durch 
metallisches Calcium vollständig zu entwässern?), möglich gemacht. Ich 
möchte auch an dieser Stelle den elektrochemischen Werken Bitter- 
feld meinen besten Dank für die Liberalität aussprechen, mit welcher sie 
mich durch Überlassung grösserer Mengen von metallischem Caleium 
unterstützten. Der grösste Teil der hier mitgeteilten Versuche wurden 
schon im Winter 1905/1906 ausgeführt, und ich habe die hauptsächlichen 
Ergebnisse in einem auf dem internationalen Chemikerkongress in Rom 
gehaltenen Vortrag mitgeteilt. Ich hatte ursprünglich nicht die Absicht, 
meine Versuche ausführlich zu veröffentlichen, bevor nicht einige weitere 
Untersuchungen über diesen Gegenstand völlig abgeschlossen sind. Da 
dies aber noch längere Zeit währen dürfte, und von anderer Seite über 
diesen Gegenstand gearbeitet wird®), so möchte ich die Veröffentlichung 
wenigstens eines Teiles der bis jetzt gewonnenen Resultate nicht länger 
zurückhalten. 


A. Theorie der Esterbildung. 


Bei der Bildung von Estern in der alkoholischen Lösung von 
Säuren wirkt Chlorwasserstoff (oder eine andere starke Säure) als Ka- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 711 (1906). 

®, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3612 (1905). 

®) Kailan, Monatshefte f. Chemie 27, 543 (1906). — Lieb. Ann. 351, 186 
(1907). — Monatshefte f. Chemie 28, 115 (1907). 
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talysator. Nach der heute üblichen Auffassung der Katalyse muss man 
annehmen, dass der Chlorwasserstoff mit einem andern im Reaktions- 
gemisch enthaltenen Körper zu einer Verbindung zusammentritt, die 
der eigentliche reagierende Stoff is. Nach erfolgter Umsetzung wird 
der Chlorwasserstoff wieder frei und kann abermals das Zwischenpro- 
dukt bilden. Da nicht allein Chlorwasserstoff, sondern auch andere 
Säuren eine beschleunigende Wirkung auf die Esterbildung ausüben, 
und diese Wirkung in einem deutlichen Verhältnis zur „Stärke“ der 
betreffenden Säure steht, so hat man sich wohl vorzustellen, dass es 
das Wasserstoffion ist, das die beschleunigende Wirkung ausübt. Man 
muss dann annehmen, dass sich das Wasserstoffion an einen der rea- 
sierenden Stoffe, also entweder an die zu veresternde Säure oder an 
den Alkohol unter Bildung eines komplexen Ions anlagert, und dass 
dieses letztere dann weiter reagiert, wodurch das Wasserstoffion wieder 
in Freiheit gesetzt wird. Im erstern Fall ist das komplexe Ion, wenn 
wir etwa die Reaktion sich zwischen Essigsäure und Äthylalkohol ab- 
spielen lassen (©, H,O,, H)', im letztern (C,H,O, H)'. 

Die Esterbildung wird dann nach einer von folgenden zwei Glei- 
chungen verlaufen: 


a. (H,O, H) + G,H,0 = (,H,0,.0,H, + H,0+H 
b. (GH,0, H) + GH,O, = G,H,0,. C,H, + H,O+ HM". 


Nennen wir die jeweilig bestehende Konzentration der zu ver- 
esternden Säure a—r, worin a die Anfangskonzentration derselben, 
x die nach der Zeit { vorhandene Ester-, resp. Wasserkonzentration 
bedeutet, ferner die Konzentration des Alkohols 5 (rund 17 g-Mol. im 
Liter bei 25°), die des Katalysators ce und die Konzentration des 
Komplexions 5, so wird sich für den Fall, dass das letztere durch 
Zusammentritt von Säure und Wasserstoffion entstanden ist, die Ge- 
schwindigkeitsgleichung wie folgt gestalten: 

; dx 
77 kbg, (1) 
worin k die Geschwindigkeitskonstante der Esterbildung bedeutet. Zwi- 
schen &, e und @a—x besteht die Relation: 


$—=xca—r—3), (2) 


worin x die Gleichgewichtskonstante zwischen dem komplexen Ion, 
der als Katalysator wirkenden Säure und der zu veresternden Säure 


vorstellt. Vernachlässigt man $ gegen a— x, was jedenfalls berechtigt 
ist, so erhält man: 


f 
i 
} 
. 
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s= xc(a —1), (3) 
und durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung (1): 
dx 
7 kbxcla— x). (4) 


Dies ist aber eine Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung, die 
gleichzeitig angibt, dass die Geschwindigkeit der Esterbildung der Kon- 
zentration der starken Säure proportional ist. 

Macht man die zweite Annahme, dass nämlich ein aus Alkohol 
und Wasserstoffion gebildetes komplexes Ion mit der zu veresternden 


Säure reagiert, so ist, wenn wir dessen Konzentration 5 nennen, die 
Geschwindigkeitsgleichung zu formulieren: 


dx 
— — kla—r)S. 5) 
dt Is 
Für & findet nun, wenn man 5b, die Alkoholkonzentration, kon- 
stant setzt: Ä a 
s=x(—öb, (6) 
was man, indem ———— = x eingeführt wird, zu: 
1+xb 5 
= xbc (7) 


transformieren kann. 

Durch Einsetzen dieses Wertes in die Gleichung (5) erhält die 
Geschwindigkeitsgleichung die Form: 

dx 
dt 

Dies ist aber wieder die Gleichung für Reaktionen erster Ordnung, 
die Proportionalität zwischen Geschwindigkeit und Katalysator tritt 
wieder hervor, und man kann also auf diese Weise keine Entscheidung 
treffen, ob das komplexe Ion durch Anlagerung des Wasserstoffions an 
die Säure oder an den Alkohol entstanden ist. Unter beiden Voraus- 
setzungen kommt man zu der Gleichung für die Veresterungsgeschwin- 
digkeit, die ich schon vor mehr als elf Jahren!) entwickelt habe. 

Ich habe aber damals schon darauf hingewiesen, dass diese Glei- 
chung zwar in grossen Zügen die Geschwindigkeitsverhältnisse wieder- 
gibt, dass sie aber nicht streng gültig ist, indem die Geschwindigkeits- 
konstanten ein deutliches Fallen zeigten. Als Grund hierfür nahm ich 
die mit der Esterifizierung verursachte Wasserbildung an, und ich 
konnte durch einen besondern Versuch zeigen, dass in stark wasser- 


- — krbela— x). (8) 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3218 (1895). 


Esterbildung. 31 


haltigem Alkohol die Veresterung viel langsamer verläuft, als in starkem. 
Das Wasser muss offenbar der Bildung des die Reaktion bedingenden 
Zwischenkörpers entgegenwirken. Diese Wasserwirkung kommt nun in 
ganz verschiedener Weise zum Ausdruck, je nachdem, wie man sich 
das wirksame komplexe Ion zusammengesetzt denkt, und so gestatten 
gerade die Abweichungen von der Reaktion erster Ordnung einen tiefern 
Einblick in den Reaktionsverlauf. 


a. Das Woasserstoffion lagert sich an die zu veresternde Säure. 


Die oben gegebene Gleichung (2) für $ gilt nur für den ersten 
Augenblick der Einwirkung bei Anwendung von völlig wasserfreiem 
Alkohol. Sobald Wasser gebildet ist, oder wenn von Anfang an solches 
vorhanden war, wird dieser maximale Wert von &, der $, heissen soll, 
um einen gewissen Betrag 7 vermindert, so dass die jeweilige Kon- 
zentration des komplexen Ions gegeben ist durch: 


s=hs—n=xrcla— nd) —n. (9) 


Die Wirkung des Wassers hat man sich so vorzustellen, dass es 
aus dem komplexen Ion die Säure frei macht, und das Wasserstoffion 
an sich nimmt unter Bildung eines neuen Komplexions (H,O, FH)‘, das 
als der Träger der katalytischen Wirkung der Wasserstoffionen in wäs- 
serigen Lösungen anzusehen ist, eine Anschauung, die schon von ver- 
schiedenen Seiten ausgesprochen ist. Der chemische Vorgang wäre 
folgender: 

(0,H,0,, H} + H,O = (,H,0, + (H,0, H). 

Die Konzentrationen der reagierenden Stoffe sind in der Reihen- 
folge obiger Gleichung 5, n-+2—n, wobei » die Konzentration von 
eventuell anfänglich vorhandenem Wasser is, «— x —$ und n. Ver- 
nachlässigt man $ gegen a— x, wie schon oben geschehen ist, und 7 
gegen n+ x, so wird n durch folgende Gleichung, in der r die Gleich- 
gewichtskonstante bedeutet, ausgedrückt: 


(10) 


Durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung (9) folgt: 


_. (a—z)?’rex 
ST R-artn+z 
Setzt man diesen Ausdruck für $ in Gleichung (1) ein, so bekommt 

die Geschwindigkeitsgleichung die Form: 
(a— 2) 


(a—a)r $Hn+x' 


(ıl) 


(12) 
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woraus durch Integration die Gleichung für die Esterifizierungsge- 
schwindigkeit erhalten wird: 


körent = — — .  — — (Ir) In (13) 


x, die Konstante, welche das Gleichgewicht zwischen dem kom- 
plexen Ion und seinen Komponenten regelt, müsste im allgemeinen für 
jede Säure einen andern Wert haben, ebenso r, das die hydrolytische 
Konstante des komplexen Ions vorstellt. Die Gleichung drückt aus, 
dass die Geschwindigkeit der Veresterung der Konzentration der be- 
schleunigend wirkenden starken Säure proportional ist, was für kleine 
Werte von » auch zutrifft. Ferner verlangt sie, dass mit wachsendem 
Wassergehalt die Geschwindigkeit abnimmt, was mit der Erfahrung 
übereinstimmt. Hingegen stellt sie auch die Forderung, dass in gleichen 
Zeiten gleich viel umgesetzt werden soll, unabhängig von der Grösse 
von a, der Konzentration der zu veresternden Säure, und dies deckt 
sich nicht mit der Erfahrung. Es hat sich vielmehr gezeigt, dass um 
so mehr umgesetzt wird, je kleiner « gewählt wurde. 


b. Das Wasserstoffion lagert sich an den Alkohol. 


Es soll nun gezeigt werden, dass die zweite Hypothese nach den 
Geschwindigkeitsphänomenen der Veresterung und speziell nach der Art 
und Weise, wie der Wasserzuwachs die Geschwindigkeit beeinflusst, 
die richtige sein muss. 

Ich gehe von Gleichung (7) aus, welche die Konzentration des 
hypothetischen komplexen Ions (C,F,0, H), $ für den Fall ausdrückt, 
dass in dem Alkohol weder von Anfang an Wasser vorhanden war, 
noch dass solches durch die Veresterung gebildet wurde. Die 
Konzentration ist für diesen Fall &- Kommt Wasser hinzu, so 
wird ein Teil von $,, der 7 heissen soll, zersetzt. Die Konzentration 
ist dann: 


gs=H—n—rbe—n. (14) 


Dazu soll noch bemerkt werden, dass hier, wie bei den obigen 
Entwicklungen, die Gesamtkonzentration der Säure c eingesetzt wurde, 
während richtiger die Konzentration des dissociierten Anteils eingesetzt 
werden sollte. Der Dissociationsgrad ist demnach in der Konstante x 
enthalten. Von den Änderungen desselben mit der Konzentration sei 
hier, wo es sich stets um starke Säuren (Chlorwasserstoff und Sulfo- 
salicylsäure) handelt, vorläufig abgesehen. Dieser Gegenstand soll erst 
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eingehend behandelt werden, wenn ich die schon weit vorgeschrittenen 
Versuche über die Wirkung schwächerer Säuren als Katalysatoren in 
absolut alkoholischen Lösungen veröffentlichen werde. 

Um » auszuwerten, hat man sich wieder zuerst die Reaktions- 
gleichung des Vorgangs aufzustellen : 

(0,H,0, H)' + H,0 = (,H,0 + (H,O, H)'. 

Die Konzentrationen der reagierenden Stoffe sind $&, nr +2 —n, 
b und 7, worin n wieder die Konzentration von anfänglich vorhan- 
denem Wasser, x diejenige des nach der Zeit ? entstandenen bedeutet. 
Da b, die Konzentration des Alkohols, als konstant angesehen werden 
kann, so ist diese in die Gleichgewichtskonstante », die hydrolytische 
Konstante des komplexen Ions, einbezogen, und , durch folgenden Aus- 
druck gegeben: 
Beet, 

r r+S 


Setzt man dies in Gleichung (14) ein, so erhält man: 


(16) 


oder: 


— 1, [ViRber Fr FR Febr tn +2 —xbo)]. (17 


Die Differentialgleichung (8) erhält durch Einsetzen dieses Aus- 


A 


drucks für & die Form: 


= 1h,k[Virber Hr Fn Feb? (r-tn+r— xbe)]la—a). (18) 
( L 


Die Integration!) liefert folgenden Ausdruck: 


ee en 
? q? xt m—I 


Darin bedeutet: 
= 4xber m=a+r+n—xbe 
!= Va+r+n—xbe)? + 4xber 
= VÜr+n—xbe? + 4xber— (r+n— xbe) 
z=Vae+r +n—xbe)?+4xber — (ce +-r+-n—xbe). 


1) Herrn cand. real, John Öie, der die Integration ausführte und mir auch 
sonst im mathematischen Teil dieser Arbeit behilflich war, sage ich an dieser Stelle 
meinen besten Dank. 
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In allen diesen Gleichungen bedeuten x und r Grössen, die nur 
von der Natur des Alkohols, nicht aber von der der zu veresternden 
Säure abhängig sind. Bei den Versuchen mit Äthylalkohol müssen 
also x und r dieselben Werte haben, welche Säure auch immer esteri- 
fiziert wird. Gelingt es, den Nachweis der Unabhängigkeit dieser Kon- 
stanten oder auch nur einer derselben von der Natur der Säure zu 
führen, so ist die Hypothese, dass eine Verbindung des Alkohols mit 
dem Wasserstoffion in der Reaktion mitwirkt, sehr wahrscheinlich ge- 
macht. Darüber soll weiter unten mehr mitgeteilt werden. Zunächst 
sollen einige Schlussfolgerungen besprochen werden, die sich aus den 
zuletzt entwickelten Gleichungen ziehen lassen. 

Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem Wasser- 
gehalt lässt sich zeigen, wenn man in Gleichung (17) bei konstant ge- 


#5... ’ 
haltenem ce den Differentialquotienten > bildet, wobei unter » hier die 


d 
totale Wassermenge verstanden sein soll, da die Geschwindigkeit ja £&, 
der Konzentration des komplexen Ions proportional ist. Man erhält: 
u SR de bee ure (20) 
dn 2Y4xber+{r +n— xbe)? N 
Dieser Ausdruck ist für endliche Werte von » stets negativ. Der 
zweite Differentialquotient ist positiv. Daraus folgt, dass die Geschwin- 
digkeit durch steigenden Wasserzusatz immer kleiner wird, dass aber 
die verlangsamende Wirkung des Wassers immer schwächer wird, je 
mehr davon zugesetzt wird. Die Beziehung lässt sich graphisch durch 
eine absteigende, konvex gegen die Abszissenachse gerichtete Kurve aus- 
drücken. Dieses Ergebnis der Rechnung wird durch die Versuche bestätigt!). 
Die Beziehung zwischen 5 und e, der Konzentration des Kataly- 
sators, die zugleich die Beziehung zwischen Veresterungsgeschwindigkeit 
und der Konzentration des Katalysators ausdrückt, lässt sich durch Diffe- 
renzierung von & nach e [Gleichung (17)] bei konstant gehaltener Wasser- 
konzentration (rn + x)finden. Hierbei kommt man zu folgendem Ausdruck: 
...2xbr—xb(r+n+x—xbe) 
de 2y4xber+{r +n +2 — xbe)? 
Dieser Differentialquotient ist für endliche Werte von e stets positiv, 
die Reaktionsgeschwindigkeit steigt also mit wachsender Konzentration 
des Katalysators. Bildet man nun den zweiten Differentialquotienten, 
so findet man: 


dg xb 


fer ve ) 


1) Die verseifende Wirkung des Wassers, die erst bei grössern Konzentrationen 
desselben merkbar wird, ist in diesen Formeln nicht berücksichtigt. 
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2’b’r(n+ x) 


(22) 


Auch dieser ist stets positiv. Die Abhängigkeit der Geschwindig- 
keit von der Konzentration des Katalysators lässt sich demnach durch 
eine aufsteigende, gegen die Abszissenachse konvexe Kurve darstellen, 
d.h. die Geschwindigkeit steigt mit wachsendem Zusatz des Katalysators 
schneller an, als der einfachen Proportionalität entspricht. Nur in dem 
Fall, dass die Wasserkonzentration so klein wird, dass sie gegen die 
übrigen, in Gleichung (21) vorkommenden Grössen vernachlässigt wer- 
den kann, ist Proportionalität zwischen der Esterifizierungsgeschwindig- 
keit und der Konzentration des Katalysators (von der elektrolytischen 
Dissociation desselben abgesehen) vorhanden. Dann wird nämlich Gleichung 
ee I — zb = Konst., (23) 
d. h. die Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Konzentration des 
Katalysators wird durch eine gerade Linie dargestellt. 

Dass in wasserhaltigem Alkohol bei wachsendem Salzsäurezusatz 
die Geschwindigkeit stärker ansteigt, als der einfachen Proportionalität 
entspricht, ist zuerst von Herrn A. Kailan beobachtet worden. Unsere, 
in dieser Richtung ausgeführten Versuche, die dies bestätigen, sind erst 
nach dem Erscheinen der Kailanschen Abhandlung angestellt worden. 

Um die Frage entscheiden zu können, ob die in den Gleichungen 
vorkommende Konstante x für alle Säuren dieselbe ist, ob also, mit 
andern Worten, der verlangsamende Einfluss des Wassers bei allen Ver- 
esterungen in äthylalkoholischer Lösung gleich stark ist, habe ich fol- 
genden Weg eingeschlagen. Ich habe in Gleichung (15): 

mn, 
eine Vereinfachung vorgenommen, indem ich n gegenüber » + x ver- 
nachlässigte. Die Gleichung nimmt dadurch die Form an: 


be m =; (24) 


n= 
7 
Durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung (14) erhält man: 


BEE ie SIEHRER 9, 
s-=x x  — _ (25) 


Die Geschwindigkeitsgleichung für den Esterifizierungsprozess (5): 
' dx 
en 
nimmt nun die Gestalt an: 
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dx —ıc F a—x 
— — kxber — 


a 
BEE |< DE eg ae 

dt r+n+r r+n+r 
indem das Produkt der Konstanten kxbr in Ä zusammengezogen wird. 
Die Integration liefert den Ausdruck: 

a a = 
Ket=(n+r+alin——ı. (27) 

da— 


x 


(26) 


Diese Gleichung erwies sich für nicht zu grosse Konzentrationen 
von e und n als recht brauchbar. Sie fordert im Gegensatz zu der 
ohne Vernachlässigungen abgeleiteten Gleichung (19) Proportionalität 
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Konzentration des Katalysators, 
was ja bei nicht zu grossen Wassergehalten zutrifft. Sie verlangt ferner, 
dass die Reaktion um so langsamer verläuft, je grösser a, die Konzen- 
tration der zu veresternden Säure ist. Berechnet man z. B. die Zeit 
für die halbe Umsetzung bei einem anfänglichen Wassergehalt gleich 
Null, so findet man: 

I, = 2 [rIn2+a(ln2 — 05)]. (28) 
tı, wird also um so grösser, je grösser « wird. Dies stimmt voll- 
ständig mit der Erfahrung überein. 

Wenn man eine beliebige Versuchsreihe über Esterifizierungsge- 
schwindigkeit einer Säure ausführt, so kann man, wenn nur zwei nach 
verschiedenen Zeiten #, und ?, Werte von x (x, und x,) bekannt sind, 
r, die hydrolytische Konstante des „salzsauern Alkohols“ berechnen, 
denn: 


r BR ERRRN W Br 
t, ß —+n-+.a) In ereeh 2. t, Ir +n-+a)ln er x. . (29) 


1 J 2 

Wenn nun r eine für die Esterifizierung aller Säuren gemeinsame 
Grösse ist, so muss der so für eine Säure gefundene Wert auch die 
Geschwindigkeitsphänomene aller übrigen Säuren in der Weise befrie- 
digen, dass man Ä mit Hilfe von Gleichung (27) konstant erhält, wie 
auch Z, a, ce und » variiert werden. Natürlich wird jede Säure einen 
besondern Wert von K zeigen, da ja darin %k, die wahre Esterifizierungs- 
konstante, enthalten ist, die für jede Säure einen besondern Wert hat. 

Aus einigen Versuchsreihen mit Phenylessigsäure wurde nun mittels 
Gleichung (29) ein Wert für r berechnet, der im Mittel 0.151 betrug. 
Der Mittelwert aus den Versuchen mit Essigsäure war 0.154. Aus den 
Reihen mit Propionsäure ergab sich r = 0.146,'mit Monochloressig- 
säure 0.142. Die zur Berechnung herangezogenen Reihen enthielten 
alle den Katalysator (Chlorwasserstoff und Sulfosalieylsäure) in der Kon- 
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Als Mittel wurde: 
r = (0.15 

genommen. Mit diesem Werte liessen sich bei nahezu allen unter- 

suchten Säuren unter Anwendung von Gleichung (27) innerhalb ge- 

wisser Konzentrationsgrenzen befriedigende Konstanten finden. 

Es ist nun nicht gesagt, dass dieser empirisch gefundene Wert 
0.15 wirklich genau die hydrolytische Konstante des salzsauren Alkohols 
ist. Einmal ist die Gleichung, die zur Berechnung desselben benutzt 
wurde, unter Vornahme einer Vernachlässigung abgeleitet. Dann be- 
steht auch die Möglichkeit, dass die in der Gleichung vorkommende 
Konstante x in Wirklichkeit nicht konstant ist, denn in x ist auch 
der Dissociationsgrad der als Katalysator wirkenden Säure enthalten 
und dieser kann durch das bei der Reaktion neugebildete Wasser ge- 
ändert werden. Dies wäre aber eine Änderung, die bei der Vereste- 
rung aller Säuren gleich gross ausfallen müsse. Endlich ist in dem so 
gefundenen Werte von ” noch eine wenn auch kleine Beeinflussung 
enthalten, die sich im Laufe der Reaktion geltend macht, nämlich die 
Bindung eines kleinen Teils des Katalysators durch den entstehenden 
Ester. Nach Versuchen, die ich schon vor längerer Zeit mit Herrn 
E. Sunde ausführte, die aber leider unabgeschlossen blieben, muss man 
annehmen, dass sich, wenn auch in relativ geringer Menge, eine Ver- 
bindung von Ester und Salzsäure bildet, wodurch ein Teil der letztern 
ausser Wirksamkeit gesetzt wird. Dies wurde bei Phenylessigsäure und 
Dichloressigsäure geprüft. In der ersten Mitteilung des Herrn A. Kailan 
findet sich eine ähnliche Beobachtung über Beeinflussung der Vereste- 
rung von Benzoesäure bei Anwesenheit von benzoesaurem Äthyl be- 
schrieben. Aus unsern oben erwähnten Versuchen lässt sich mit grosser 
Wahrscheinlichkeit auf eine Verbindung von Ester und Chlorwasserstoff 
schliessen, da die Verlangsamung der Esterifizierung durch verschieden 
grosse Esterzusätze in einer dem Massenwirkungsgesetze entsprechenden 
Weise vor sich geht. Der Fehler, der durch diese Beeinflussung in 
die Konstante r hineingebracht wird, kann nicht sehr gross sein, er 
wird aber für verschiedene Säuren verschieden gross ausfallen, da ja 
die Menge der an den Ester gebundenen Chlorwasserstoffsäure im all- 
gemeinen von der Natur desselben abhängig sein muss. Vielleicht sind 
die kleinen Abweichungen, die sich für r bei den verschiedenen Säuren 
ergeben, nicht bloss von Versuchsfehlern, sondern auch von der ver- 
schiedenartigen Esterwirkung herrührend. 

Wie dem auch sei, die Konstante r, welche die verlangsamende 


Wirkung des Wassers reguliert, ergibt sich aus den Versuchen über 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LX. 47 


zentration 0-1. 


er 
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die Veresterung der verschiedenen Säuren als nahezu gleich gross. 
Diese Gleichheit des Wassereinflusses beweist, dass die beschleunigende 
Wirkung der starken Säuren wenigstens der Hauptsache nach nicht auf 
einer Verbindung derselben mit der zu veresternden Säure, sondern auf 
einer Verbindung mit dem Alkohol beruht. Es ist demnach die Hypo- 
these, dass das komplexe Ion (C,H4,0, H’) das wirksame Agens bei der 
Esterifizierung ist, zu einem gewissen Grad der Wahrscheinlichkeit ge- 
langt. Ich werde nun zeigen, wie weit die von uns angestellten Ver- 
suche mit der oben entwickelten Theorie übereinstimmen. 


B. Experimenteller Teil. 

Als Ausgangsmaterial diente ein 991, iger „absoluter Alkohol“ 
des Handels. Die Entwässerung erfolgte nach Winklers Vorschrift 
durch zweimalige Behandlung mit Calciumgries.. Um die Reinheit des 
Alkohols festzustellen, wurde ein kleiner Teil desselben in der weiter 
unten angegebenen Weise mit Chlorwasserstoff behandelt, in einem 
andern wurde Phenylessigsäure gelöst, und nun wurde eine Bestimmung 
der Esterifizierungsgeschwindigkeit vorgenommen. Eine nochmalige Be- 
handlung des Alkohols mit Calcium ergab keine Vergrösserung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, folglich war die Entwässerung schon bei zwei- 
maliger Einwirkung des Metalls bis an die Grenze des Erreichbaren 
gekommen. Zur Alkoholreinigung wurden auf einmal 5—6 Liter ge- 
nommen. Nach der jedesmaligen Neubereitung von wirklich absolutem 
Alkohol wurde damit die Esterifizierung einer schon untersuchten Säure 
vorgenommen, um sicher zu sein, dass die Entwässerung vollständig 
war. Die reaktionskinetische Methode der Alkoholprüfung ist empfind- 
licher, als die auf der Bestimmung des spezifischen Gewichts basierte'). 
Wenn, was mitunter vorkam, die erzielten Konstanten zu klein waren, 
wurde neuerdings mit Calcium behandelt. 

Die Herstellung der alkoholischen Chlorwasserstoffsäure geschah 
auf folgende Weise: Die Säure wurde entweder aus Salmiak durch 
Auftropfen von Schwefelsäure oder aus konzentrierter Salzsäure durch 
Eintropfen von Schwefelsäure bereitet. Es wurde darauf geachtet, dass 
die Gasentwicklung möglichst langsam vor sich ging. Das Gas passierte 
zwei mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Waschflaschen und ge- 
langte darauf in eine mit 100 ccm reinem Alkohol beschickte Drechsel- 
sche Waschflasche. Wie wir uns durch besondere Versuche überzeugt 
haben, genügt es vollständig, das Absorptionsgefäss mit Wasser zu 


1) Lie Versuche, den Wassergehalt eines Alkohols auf reaktionskinetischem 
Wege zu bestimmen, sollen später mitgeteilt werden. 
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kühlen, wenn nur der Chlorwasserstoffstrom langsam eintritt. Versuchs- 
reihen, die wir mit Lösungen, die unter Wasserkühlung und die unter 
Eiskühlung bereitet waren, ausführten, gaben genau dasselbe Resultat. 
Wir‘haben mit Eis gekühlt, wenn es solches gab, sonst haben wir 
uns mit Wasserkühlung begnügt. Die Chlorwasserstofflösungen waren 
0-3- bis 0-4-normal. Von den 100ccm, die auf 25° gebracht wurden, 
wurden 10 ccm herauspipettiert und analysiert, dann wurde gewöhnlich 
so viel Alkohol zugesetzt, dass die Lösung 0-2-norm. wurde. Durch 
Entnahme von abermals 10 ccm und Titration derselben wurde festge- 
stellt, ob dies wirklich erreicht war. Dann wurde die Absorptions- 
flasche gut verschlossen und im T'hermostaten aufbewahrt. Derartige 
Lösungen hielten sich eine Woche lang gänzlich unverändert, doch 
wurden sie meist in viel kürzerer Zeit verbraucht. Die Lösungen der 
zu veresternden Säuren wurden gewöhnlich durch Einwägen bereitet und 
durch Titration auf ihre Richtigkeit geprüft. Die Versuche wurden in 
der Regel so ausgeführt, dass je 25ccm der Säure- und der Kataly- 
satorlösung, die beide auf 25° vorgewärmt waren, gemischt wurden. 
Die Zeit wurde bei schnell verlaufenden Versuchen mit einem !/, Se- 
kunden zeigenden Chronometer bestimmt. Die Titration wurde gewöhn- 
lich mit !/,-norm. kohlensäurefreier Natronlauge ausgeführt, als Indi- 
kator diente Phenolphtalein. Nur bei den Versuchen mit Di- und 
Trichloressigsäure, sowie mit Ameisensäure!), deren Ester durch Natron- 
lauge zu schnell angegriffen werden, wurde mit !/,„-norm. Ammoniak 
und Lackmus titriert. 

Ausser den Versuchen mit Chlorwasserstoff als Katalysator sind 
in dieser Mitteilung auch die mit Sulfosalicylsäure besprochen. Diese 
Säure kommt als Verbindung mit zwei Mol. Kristallwasser in den Handel. 
Um sie wasserfrei zu erhalten, muss man sie vorsichtig auf ca. 80° 
im Kohlensäurestrom erwärmen. Die zahlreichen Versuche, die wir 
mit Pikrinsäure, Trichloressigsäure und Dichloressigsäure als Kataly- 
sator mit und ohne Salzzusätze ausgeführt haben, sollen erst später mit- 
geteilt werden. 


In den folgenden Tabellen bedeutet: 


die Zeit in Stunden; 

die Anfangskonzentration der zu veresternden Säure. Die ccm 
bedeuten die Anzahl ccm !/,,-norm. Alkali, die zur Neutrali- 
sation der bei Beginn der Reaktion in 10 ccm der Mischung 
enthaltenen organischen Säure erforderlich sind. 


!) Letztere sind in dieser Abhandlung noch nicht mitgeteilt. 
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a—x die Anzahl cem !/,,-norm. Alkali nach der Zeit t; 


e die Konzentration des Katalysators; 
n die Konzentration des Wassers; 
hy die nach der Formel für Reaktionen erster Ordnung gerechnete 


Konstante (Briggsche Logarithmen); 

Ke die nach Gleichung (27) berechnete Konstante (r = 0-15); 
k ist die nach der genauern Gleichung (19) gerechnete Konstante. 

Die Berechnung nach Gleichung (19) soll nur als ein Versuch 
betrachtet werden. Für r ist die empirisch gefundene Zahl 0-15 an- 
gewandt, ferner war noch ein passender Wert für xb zu finden. Da, 
wie in frühern Arbeiten gezeigt wurde, ein Zusammenhang, wenn auch 
keine völlige Proportionalität zwischen dem Dissociationsgrad des Kata- 
Iysators und der Esterifizierungsgeschwindigkeit besteht, lag es nahe 
zu versuchen, ob nicht die Konstante xb durch den Dissociationsgrad 
zu ersetzen sei. Nach den Versuchen von Meyer Wildermann!) 
dürfte er für 0-1-norm. Lösungen von Chlorwasserstoff in Alkohol un- 
gefähr 0-4 sein?). Wir haben deshalb versuchsweise mit dieser Zahl 
gerechnet, wollen aber bemerken, dass für veränderte Werte von xb, 
etwa von 0.1—0.6, die Übereinstimmung, resp. Nichtübereinstimmung 
der einzelnen Reihen ziemlich dieselbe bleibt. Natürlich wird % selbst 
bei verschiedenen xb-Werten verschieden gross ausfallen. Denselben 
Wert haben wir auch für 0-05-norm. Chlorwasserstofflösungen ange- 
nommen, für 0-02- und 0-O1-norm. und noch schwächere nahmen wir 
0-45 an. Für Sulfosalieylsäure (0-1- und 0-05-norm.) wurde xb = 0-35 
angenommen. Dass die gewählte Grössenordnung richtig ist, dafür 
sprechen Herrn Kailans und unsere Beobachtungen über die Ab- 
weichungen der Reaktionsgeschwindigkeit vom Proportionalitätsgesetz 
bei wasserhaltigem Alkohol. Wenn man nämlich mit Hilfe von Glei- 
chung (17) die Anfangswerte für & für zwei verschiedene Konzentra- 
tionen von ec berechnet, so zeigt es sich, dass das Verhältnis der beiden 
$-Werte nur dann dem Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten ent- 
spricht, wenn xb nicht zu klein gewählt ist. Für «5 = 0-4 bekommt 
man, wenigstens bei nicht zu grossen Wassergehalten, recht gute Über- 
einstimmung. Ich möchte aber noch einmal hervorheben, dass die 
Werte xb = 0-4 und r = 0.15 nur versuchsweise angenommen sind. 

Alle hier mitgeteilten Versuche sind bei der Temperatur 25° aus- 
geführt. 


!) Diese Zeitschr. 14, 242 (1894). 
*) Nach neuen Versuchen, mit denen wir eben beschäftigt sind, dürfte eine 
etwas höhere Zahl richtiger sein. 
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1. Phenylessigsäure. Tabelle 7. 
. — 02 c=*02 n=(0 ccm 
lorw toff “ 
a kg je 2 en 0 0.075 15-45 1.495 0:598 477 
als Katalysator. 02 1060 1379 0642 496 
Tabelle 1. 0-4 630 125 0668 50-4 
a=01 c=0.1 n=0 10ccem 07 3:25 1.127 Do mn 


0.104 8-15 0854 0.314 Mittel 49-4 

0.304 570 0-803 0.322 . Tabelle 8 
0.504 415 0.758 0.320 . abelle 9. 

0.903 2.30 0.707 _0.322 . a=02 c=02 n=0(0 22Ücem 

Mittel 0.319 R 0.082 15-20 1454 0586 46-2 

0.2 10.55 1-389 0.647 50.1 

Tabelle 2. 0.4 620 1272 0680 51-4 

a=01 c=(01 n=0 10cem 07 3-15 1.147 0.683 51.3 


01 815 0888 03% 53-8 Mittel 49-8 
03 570 0814 0835 52:8 : 
05 410 0774 03238 529 Tabelle 9. 

09 22 07% 038 595 |a=01 c= 005 n—=0 I0cem 


Mittel 0-327 ' 0-1 90 0458 0.163 544 
0.3 7-45 0.426 0.160 52.9 

Tabelle 3. 0.7 525 0400 0.162 544 
ie ae 1-5 2.85 0.363 0.162 52.6 


4:05 0-906 0.323 R Mittel i 012 53.6 

275 0860 0321 ; 
175 0829 0323 52. Tabelle 10. 

05 079 038 523 | a=01l ce=001 n—=0 10cm 

Mittel 0.323 52.8 0.6 7.75 0185 0.0687 55-5 

181 500 0166 00681 53.7 

Tabelle 4. 2.6 3:90 0.157 0.0671 52-4 

a=02 c=01 n=0 Wem 45 230 0.142 0.0644 49.3 


0836 033 528 Tabelle 11. 

4 => 2 as O1 0 O0 a = 0: 100mm 
A ee 
Mittel 0.333 51-6 335 0-149 0.0647 5041 
ER 205 0138 0.0633 48.3 


a=01 c=02 n=0( 10cem Tabelle 12. 

a. 765 1.5651 0573 46-9 a=01l c=(00l n= 0 10ccm 

0- 500 1505 0616 48-9 1-0 7:95 00996 0. ; 

0-4 275 1402 0626 48-6 30 6-50 ae u 2 

0.7 117 1331 064 491 60 945 00770 0.0334 48:6 
Mittel 48-4 10.5 1.95 00676 0.0313 46-0 


Tabelle 6. Tabelle 13. 
a=(01l c=02 n=0 10cem a=0l ce=(01l n=0(0.1 10cem 
0.075 76 1588 0595 488 0.1 880 0555 0-328 51-3 
0-2 50 1505 0.616 48-9 0.3 6-90 0.537 0-.330 51-6 
0-4 2.75 1402 0626 48-6 0.604 485 0520 0.336 52.2 
0.7 1:15 1.342 0646 494 1-1 285 0-496 0.334 52.3 


Mittel 48.8 Mittel 0.332 51-9 
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Tabelle 14. Tabelle 21. 
a=01lc=01 n=(0.2 10cem a=01ce=02 n=04 10cem 
0.15 870 0.403 0331 51.7 0.1 875 0580 0743 533 
0-4 700 0.387 0.326 51-1 0-4 630 0502 0658 494 
0.7 555 0865 0315 494 0-8 405 0491 0660 495 
1-4 320 0.339 0.318 .49-9 13 250 043 0685 481 
Mittel 0.323 50-5 Mittel 50-1 
Tabelle 15. 
99% 1 
= 01 0m 01. 0..04 400m Tabelle 22* )). 
0.2 880 0278 0356 55:5 a=01l c=02 n=0.4 10cem 
0-5 750 020 0324 50-6 015 830 0539 069 522 
1-0 590 0229 0302 47:7 050 55 051 0676 50-5 
2.3 320 0215 0292 46-1 095 340 0479 0669 50-4 
amül emli am Ham Mittel 50-3 
0.3 850 0285 0302 503 92% 
07 69 026 029 47.2 Tabelle 23*. 
1-5 475 0216 0.288 48:2 a=01 e=02 n= 0.8 10cem 
3.0 245 0204 0279 437 02 850 0282 0692 477 
060 680 0279 0621 47a 
Tabelle 17. 125 455 0974 0616 469 
a=01l c=01 n=08 10cm 250 220 0262 0603 46-4 
0-3 90 0153 0332 49.7 a zen 
07 815 017 0280 432 Mittel 47-1 
1-5 6:70 0116 0258 42.0 
25 520 014 026 390 Tabelle 24*, 
Tabelle 18. a=(0l ce=02 n=08 10cem 
am 01 c=01 m—08 100m | 0 SM om om a 
0.307 900 0.149 0.327 48-5 1-5 395 02369 0610 473 
1-5 650 0.125 0.278 47.2 30 1:90 0-260 0.554 44-6 
3:0 450 0116 0267 396 
6-0 215 0111 0265 88.7 Mittel 47-4 
Tabelle 19. Tabelle 25*. 
a=01c-=-02 n=01 Ilem | 4-01 c=05 n=04 10cm 
0.1 7.70 1.135 0685 50-0 005 745 1706 2211 567 
0.3 4.75 1.078 0.694 50-6 0.158 560 1-59 2107 541 
0-5 3-10 1-017 0.682 49.9 03 3.40 1-562 2.117 53-4 
09 185 0966 0682 501 | 04 255 148 2.084 52:5 
Mittel 0-686 50.2 Mittel 54-2 
Tabelle 20. 
DI 
a=0.1l c=02 n=02 10cem Tabelle 26*. 
0.1 815 0888 0736 541 a=01 c=05 n= 0.8 10cem 
0.3 570 0814 0700 51-5 005 820 1149 2538 675 
0-6 345 0770 0689 50-9 0.2 640 099 2163 67-8 
1-0 185 0733 0678 499 0-4 425 092 2107 590 
Mistel 5n4 0-6 280 0.921 2108 58-9 


*) Die mit * bezeichneten Versuchsreihen sind von Herrn cand. pharm. V. 
Koren Lund ausgeführt. 
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b. Versuche mit Sulfosalieylsäure Tabelle 33. 


als Katalysator. 

“ a=0l e=(005 n = 0 10cem 

Tabelle 27. 0115 745 1112 0418 138-4 

a=01 ece=-01 n=0 10cem 0.3 495 1018 0417 136-9 
01 8-40 0.757 0.276 52.0 0.503 3:30 0.957 0.418 136-3 
0-3 6-10 0.716 0-282 53-3 0-803 1-95 0.884 0-409 133-3 
0-6 400 0668 0282 53:3 ol DAB 1969 
10 235 0629 0286 52-4 u 


Mittel 0.282 528 Tabelle 34. 
Tabelle 28. a=005 c=005 n=0 5cecm 


= 005 c=0.1 n=0 5cem 0.1 385 1.135 0408 134-0 
415 0809 0.288 56-4 2 .. er 0.404 1328 
2.90 0.789 2% 56-3 ; Di 017 0399 131-4 

150 0747 0: 0.75 0925 0977 0.396 129-7 


080 0.724 0. 6 Mittel 0-402 132.0. 


Tabelle 35. 
2. Essigsäure. e= 002 n— 0 10cem 
a. Versuche mit Chlorwasserstoff E , 0471 0174 1421 
als Katalysator. j ' 0412 0168 132-5 
Ta 20 ee 
a=01l c=0.1 n=0 10cem 


0-1 625 2.041 0800 130-3 Tabelle 36. 
035 245° 1745 0788 126-3 
0.508 140 1-696 0806 128-2 . = 0.01 n= 0 10cem 
0-8 055 1575 0788 147 ; ( 0.221 00845 125-5 


, e a ge . 0.194 0.0819 121-1 
rg 80 0180 0.0800 118:5 
Tabelle 30. s f 0.162 0.0766 115-0 
a=01 ce=01 n=0 10cem 


0.075 7.00 2.065 0.789 126-3 Tabelle 37. 

0.25 3-45 1-849 0-802 128-9 DEN 0.01 —0 10ce 

04 20 1747 0806 1287 | 05 7.40 0238 00889 1336 

ee; Sa DU SE IE I 16 10. OWE 06a 1360 
Mittel 0801 1282 | 25 340 0187 0.0818 121.7 

Tabelle 31. . 135 0.167 0.0797 117.5 


0.075 "re aa R za yon rg 
IL . . . D 
GB: Du: 1m m Tune 5:9 OR em De ne Tape 
04 200 1747 0806 198-7 1-0 770 0.114 0-0423 124-9 
0-6 105 1631 07% 1259 2-5 555 0.102 0.0410 119-6 
unm— I:55 820 0090 0.089 115-7 
Mittel 0.794 127.0 | 10-5 1:55 0077 0.0363 107-6 
Tabelle 32. 

a=02 c=(0.l n=0 20ccem Tabelle 39. 
0.075 1445 1882 0777 155 | a=02 c= 0005 n—= 0 20cem 
025 79 1608 0810 128-4 1.0 0.1050 0.0417 122.6 
045 465 1408 0.771 1250 3.0 0.0852 0.0390 115-9 
0.7 250 1.290 9.789 125-9 6-0 0.0710 0.0364 107-0 
Mittel 0.787 196.7 [105 0-0617 0.0350 100-8 
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Tabelle 40. 
a=01 ce=0MW2 n= 0 10ccem 


Tabelle 47. 
a=01 c=(0.1 n=0(0.4 10ccm 


1-5 8-50 0.0471 0.0171 123-2 
7:0 530 0.0394 0-0159 118-5 
21-0 215  0-0318 0.0146 108-0 
31-0 1-26 0.0292 0.0140 92.1 
Tabelle 41. 
a=02 c = 000 n 0 20ccm 
1-7 16-75 00453 0-0174 130-8 
5-0 13:15 0.0364 0.0157 118-4 
17-0 7:05 00266 0-0138 105-4 
290 450  0-0230 0-0132 99.5 
Tabelle 42. 
a=01 c= 0001 n= 0 10ccem 
3-2 850 0-0221 0.00801 115-6 
7-0 720  0-0204 0-00788 115-2 
21-0 440 0-0170 0-00711 105-4 
31-0 3-30 0.0155 0-.00678 100.0 
Tabelle 43. 
a=02 c= 0001 n=0 220cem 
30 1730 0.0210 0-00792 116-4 
10.0 13-45 0.0172 0-.00744 109-0 
23-0 9.60 0:0189 0.00665 99-0 
47-0 580 00114 0-00620 91-8 
Tabelle 44. 
a=01l c=0-41 n=0.1 10ccm 
0-1 7-40 1-308 0.794 124-5 
0.303 425 1226 0.798 124-9 
0505 255 1.175 0800 124.7 
0-8 1-20 1.151 0818 127.8 

Mittel 0.802 125-5 

Tabelle 45. 
a=0.1l c=0.1 nr =0.2 10ccm 
0101 8-00 090 079 1241 
0302 530 0913 0-90 123-6 
0502 365 0872 0777 122.1 
0.908 1-80 0.825 > 0-7 63 1196 
Mittel 0.782 122.3 

Tabelle 46. 
a=01 c=01 n= 02 10ccm 
0-1 305 0942 0781 123-4 
0-3 53 0906 0.783 122-5 
0.5 3:70 0864 0.769 120-7 
0-9 180 0828 0.766 120-6 
Mittel 0.775 121-8 


0-15 820° 0575 0780 116-8 
0-4 600 0555 0730 1149 
0-7 425 0531 0729 112-7 
1-2 245 0509 0.700 110-4 
Tabelle 48. 
a=01l c=0(0.1 n=08 10ccem 
0-2 870 0302 0.666 110-2 
0-6 6:70 0290 0646 1040 
1-1 4:90 0.282 0.635 102.8 
1-7 340 0276 0616 992 
Tabelle 49*, 
a=01l ce=05 n = (0.4 10ccm 
0-05 6:80 3349 4374 112-2 
0-1 460 3279 4567 1160 
0-2 230 3145 4516 113-2 
0-3 1.00 3.338 4.669 133-7 


Tabelle 50*. 


a—=01l c=- 05 n =08 
0.075 6-30 2.659 5-963 
0-15 4:20 2.578 5.686 
0-25 2.40 2.476 5.688 
0-4 1-10 2.394 5.749 


10cem 


166-7 
159-0 
159-1 
156-6 


b. Versuche mit Sulfosalicylsäure 


als Katalysator. 


Tabelle 51. 


a=01l c=0(0.1l r=0 10cem 
0.075 7-35 1.783 0673 138-1 
0.25 4:05 1-570 0.666 123-0 
0-45 2.10 1-506 0.692 126-6 
0-7 1:05 1-398 0.678 123-7 
Mittel 0.677 127-9 
Tabelle 52. 
a=02 c=0.1 n=0 20cem 
0.075 15-15 1-608 0.649 116-5 
0:25 9.05 1378 0672 122-9 
0-45 5-60 1229  0-700 121-5 
Mittel 0.662 120-5 
Tabelle 53. 
a=005 c=0.1 n=0 5cem 
0.075 3-60 1:902 0.689 132-0 
0-35 1-25 1720 0.685 127-9 
0-5 0:75 1-648 0.674 125-5 
v7 0:35 1.650 0.693 128-4 
Mittel 0.685 128-5 
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Tabelle 54. 
c=(005 n=0 10ccm 


7:35 0.996 
550 0.866 


(0.369) (140-6) 0.1 
0.348 131-2 0.3 
330 0.803 0.350 131-0 0.6 
2.10 0.753 0.346 


14-65 
9.10 
5-05 
2.50 


1.352 
1.140 
0.996 
0.903 


Tabelle 60. 
a=02 c=0.1 n=0 220ccem 


0.555 
0.555 
0.554 
0.553 


89.7 
88-2 
87-2 
86-7 


Mittel 0.348 


Tabelle 55. 
e=(0.l n=(0.1l 10ccm 
70 1135 0.685 
75 1.078 0.690 
00 1-046 0.708 
65 0.978 s 0.654 
Mittel 0.691 


Tabelle 56. 
e=(0.1 n=0.2 10ccem 
0.862 0713 1292 


130-7 


130.0 1.0 


0.814 
0.783 
0.762 


0.700 126-6 
0.705 126-7 
0.712 1284 


Mittel 0-707°° 1277. 


Tabelle 57. 
a=(0l c=01 n = 0.4 
0-1 8.80 0.555 0.711 
0:35 6-60 0.516 0.675 
0-7 4.40 0.509 0.6582 124-3 
1-5 1-85 0-489 0.710 124-6 


Mittel 0.695 126-5 


Tabelle 58. 
= 01 c=0.1 rn =08 10ccm 
15 900 0305 0.671 (148-5) 
D 7.20 0.285 0.634 123-6 
2 460 0281 0634 129.7 
7 195 0263 0.606 125-7 


Mittel 126-3 


10cem 


134.0 
123-1 


3. Propionsäure. 


a. Versuche mit Chlorwasserstoff 
als Katalysator. 


Tabelle 59. 
a=(0.l c=(0.1l n=0 10ccm 
0-1 710 1437 0566 926 
0.3 400 1327 0558 908 
0-5 240 1240 0562 898 
0-9 095 1136 0554 880 


Mittel 0.558 90-3 


Mittel 0.554 880° 
Tabelle 61. 
a=02 c=(0.1 n=0 220ccm 
0.1 14-60 1:-367 0.562 91-8 
0-3 910 1140 0555 882 
0-6 510 09% 0549 86-5 
1-0 25009038 0.553 86-7 
Mittel 0.554 88-3 
Tabelle 62. 
a=01l c=-01 rn —=l( 
0-1 810 095 0.548 
0-3 545 0879 0.556 
0.6 320 0825 0.551 
0-9 195 0789 0.546 55 
Mittel u.550 
Tabelle 63. 
a=0.1l ce=0.1 n = 0.2 10ccm 
0-1 860° 0.655 83-6 
0.3 650 0.624 82-8 
0-65 4-10 0.596 82.9 
1-0 2.60 0.585 { 83-3 
Mittel 0.527 83-2 
b. Versuch mit Sulfosalicylsäure 
als Katalysator. 
Tabelle 64. 
a=0l c=0,1l n=0 10ccm 
740 1308 049 92-4 
385 1184 0506 93-4 
215 1.113 0.509 93-5 
120 1023 0491 89.7 


Mittel 0.500 923 


4. n. Buttersäure. 


10ccm 


a. Versuche mit Chlorwasserstoff 
als Katalysator. 


Tabelle 65. 
a=0.1 c=01 rn=0 1lcem 
0-1 845 0.731 0.266 43-9 
0315 615 0670 0264 42.8 
0-6 410 0645 0273 44.0 
1-01 240 0614 0.277 44.5 


Mittel 0.270 43-8 
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Tabelle 66. 

a=0l c=0.1 n=0 10cem 
0.103 8-45 0.710 0:.252 42.6 
0.303 6-25 0.674 0.264 42.9 
0.602 410 06543 0272 43-9 
1-0 245 0611 0276 442 


Mittel 0:66 43-4 
Tabelle 67. 
a=01l ce=0.1 n=0 10ccm 


0.1 845 0731 0266 43-9 
0.3 625 0680 0267 43-4 
0.6 410 0645 0273 440 
1.0 250 0602 0.272 43-5 


Mittel 0.270 43-7 
Tabelle 68. 
a=02 c=0(0.1 n=0 20cem 


0-1 17.05 069 0264 43-1 
0.4 1145 0606 0.274 43-9 
0.7 825 0550 0275 436 
1-4 425 0481 0275 433 

Mittel 0.272 43-5 


Tabelle 69. 


a=01l c=005 n=0(0 10ccem 
0.202 835 03853 0141 47-4 
0.504 655 0365 04141 46-6 
1-01 445 0348 0145 47-6 
18° 265 0320 0143 468 
Mittel 0.143 47.1 
Tabelle 70. 
a=01 c=-02 rn=0 10ccem 
0.075 790 1365 0506 412 
0-2 550 1298 0523 416 
0-4 320 1237 0542 423 
0-7 1-50 1177 0556 42:8 
Mittel 42.0 
Tabelle 71. 
a=01 c=02 n=0 10ccem 
0.075 7:90 1.365 0506 41-2 
0-2 550 1299 05233 41-6 
0-4 325 1220 0534 416 
0-7 1-55 1157 0545 419 
Mittel 41-6 
Tabelle 72. 
a=02 c=02 n=0 20cem 
0.075 16-00 1.2922 0508 40.6 
0-2 1150 1202 0534 41-9 
0-4 7:35 1087 0560 43-0 
0-7 395 1.006 0585 43-6 


Mittel 42.3 


t a—x k, Ke k 
Tabelle 73. 
a=02 c=02 n= (0 U cem 
0-075 15-95 1-310 0-516 41.3 
0.2 11-50 1202 0534 419 
0-4 7:30 1.094 0564 42.8 
0-7 400  0:999 0.576 430 
Mittel 42-2 
Tabelle 74. 
a=0l c=0.1 n=0. 10cem 
0.152 845 0481 0.236 44-7 
0502 5-90 0457 0278 448 
0.908 410 0429 0280 43-8 
1-51 245  0-405 0.276 48.2 
Mittel 0.280 44-1 
Tabelle 75. 
a=01 ce=0.1 nr =02 10cem 
0.2 845 0.367 0-301 46-9 
0601 60 034 029 461 
1203 410 0.322 0284 44-6 
2.0 245 0.305 0.279 43-7 
Mittel 0:290 453 


Tabelle 76*. 
a=01 c=02 n = (0.4 10ccem 


0-15 860 0.437 0560 41-6 
0-5 595 0451 0614 445 
1-0 375 045 055 432 
1-6 210 0.424 0.585 BE... 
Mittel 0.584 43-3 

Tabelle 77*. 
a=01 c=02 n=0-4 10ccm 
0-15 850 0471 0604 449 
0-5 590 0458 0604 45-1 
1:0 375 042 0575 432 
1-85 170 0416 0578 43-4 
Mittel 0.590 44-2 

Tabelle 78*, 
a=01l c=02 rn =08 10cem 
0-25 870 0240 0533 42.9 
0-80 635 0249 0550 42.8 
2.10 310 0243 0553 42.7 
3-5 160 0227 0526 402 
Mittel 0.541 42.2 

Tabelle 79*. 
a=01 c=0%2 n=08 10ccm 
0-25 865 0252 0555 429 
0-70 680 0235 0533 406 
1-5 455 0228 0515 391 
2.5 280 0225 0506 41-4 
Mittel 0.527 41-0 


t a—x k, 


Ke 


Esterbildung. 


k 


Tabelle 80*, 


= 05 n=08 


0.945 
0.935 
0.924 
0.890 


b. Versuche mit Sulfosalicylsäure 


2.083 
2.087 
2.083 
1.990 


als Katalysator. 


Tabelle 81. 


e= (0-1 
0.664 
0-610 
0.576 
0.540 


Mittel 


n=0 10ccem 


0.246 
0.244 
0.245 
0.246 


0.245 


10cem 
62-5 
59-1 
57-9 
55-7 


46-0 
46-2 
47:5 
> 
46-2 


t k, Ke 


5. Monochloressigsäure. 


Alle Versuche mit Chlorwasser- 
stoff als Katalysator. 


Tabelle 84. 

ce=0.1 n=0 10cem 
6-30 1.338 0.523 85-2 
4-15 1-273 0.538 87-1 
2.60 1.170 0.526 84-2 
135 1.087 0518 823 


Mittel 0.526 8 


a = (01 
0-15 
0-3 
0-5 
0-8 23 
0.526 84-7 
Tabelle 85. 

0-1 
1-278 
1.078 
0-935 
0.839 


a=02 c 
14-90 
9.50 
5.50 
2.90 


n=0 20cem 
0.520 84-2 
0.519 82-4 
0-497 81-6 
0505 794 


0.1 
0.3 
0.6 
1.0 


Mittel 


0.510 


Tabelle 82. 


a=005 c=01 n= 0 10ccem 
0-15 390 0719 0258 
0-4 265 0689 0.259 
0.703 1-70 0.667 0.260 
1-2 0.85 0.646 0.261 


Mittel 0-260 


Tabelle 83. 


ce = (0.05 
820 0.345 
6:00 0.317 
425 0.297 
235 0.273 


a= (0.1 
0:25 

0-7 

1-25 

2.3 


n = (0 10cem 
0.126 48.0 
0.125 473 
0.125 46-9 
0.124 46-4 


487 


81-9 
Tabelle 86. 
ce = (0.05 
8-50 0.706 
6-35 0.657 
4:35 0.603 
2-40 0.563 _0.255 8 ] 
Mittel 0-255 
Tabelle 87. 
a=01l c=-01 rn =(0L1 
0-1 8.20 0.862 0.515 
0-4 4.60 0-843 0.544 
0-65 3-10 0-783 0.521 
0-9 2.10 0.753 0.519 


a= 01 
0-1 
0.3 
0.6 
1-1 


n—= (0) 
0-256 
0-257 
0.253 


Mittel 


0.125 


47.2 


Tabelle 88. 


ce = (0.41 
0.655 
0.610 
0.570 
0.540 


n = 0.2 
0.539 
0.525 
0-509 
0-494 


Mittel 


10ccm 
82.5 
82.1 
80.2 
78-4 


Mittel 0.517 
Eine Wiederhölung dieser Reihe gab genau dieselben Werte. 


Dichloressigsäure. 


80-8 


0-525 


Bei dieser Säure und der Trichloressigsäure wurden beim Rechnen 
nach der verkürzten Formel keine guten Konstanten erhalten. 
zeigten vielmehr einen deutlichen Gang nach abwärts. Die Titrierung, 
die hier mit Ammoniak und mit Lackmus als Indikator vorgenommen 
wurde, ist hier auch nicht so scharf, wie bei den übrigen Versuchen. 
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Die Anfangswerte der mit verschiedenen Konzentrationen der zu ver- 
esternden Säure und des Wasserzusatzes ausgeführten Versuchsreihen 
zeigen leidliche Übereinstimmung. Die umständliche Berechnung von 


k wurde 


hier unterlassen. 


wasserstoff ausgeführt. 


Von hier ab sind alle Versuche mit Chlor- 


i a—ıx k, Ke t a—x k, Ke 
Tabelle 89. 7. Trichloressigsäure. 
a=(0l c=0.1l n=0 10cem Tabelle 96. 
0-.305 8-85 0.174 0:.0625 a=01l c=-01lın= 10 cem 
1-005 7.20 0.142 0.0538 3.0 8-71 0.0200 0.00721 
2.207 5.20 0.123 0.0523 80 7:23 0.0176 0.00667 
4:25 3:20 0.116 0.0510 23.0 4-40 0.0155 0:00649 
Tabelle 90. 47V 2-20 0-0140 0-00639 
a=01l c=0.1l n=0 10ccm Tabelle 97. 
0308 885 0175 0.0625 “=02 c=01 n=0 20cm 
0.903 7:35 0.148 0.0559 40 16-80 0-0189 0.00723 
2.705 4.55 0.126 0:0526 20.0 9.90 0-0153 0-00725 
5.2 2.55 0.114 0-0514 46-0 5-15 0.0128 0-00710 
Tabelle 91. 8. Benzoesäure. 
0:3 17-9 0.161 0-0602 er u Ke k 
> 14:05 0.128 0.0533 a=01l c=0.ı1l n=0 10ccem 
32 9.20 0.105 0-0512 > ’ 
er = 12 8-40 0.00631 0-00230 0:379 
12 476 0087 0086 | 37 5.85 000629 0.002590 0.407 
Tabelle 92. 73 375 0-00592 0-.00254 0-411 
a=0l c=005 n=0 10cem 110 240 0.005683 000255 0.408 
0-8 8.60 0-0819 0.0299 Mittel 0-00247 0-402 
3-0 6-30 0-0669 0-0262 Tabelle 99. 
8-0 3-45 0.0578 0.0251 a=01c=01 n=0 10cm 
20 00 O5 002 | 19 E65 000688 000288 0.898 
Tabelle 93. 30 640 000646 0.00252 0.411 
72 3:80 0-.00584 0-.00250 0-40% 
12 er re 01 Kutsns 01 er 120 2:30 0.008532 0.00242 0.387 
9.4 620 0.0865 0.0539 Mittel 0-00246 0.398 
4-5 4-45 0.0781 0.0506 Tabelle 100. 
7-5 2-85 0-0727 0-0491 a—=(02 ce = Oln— 0 20 cem 
Tabelle 94. 15 16.00 0.00646 0-00254 0-415 
39-4 11-75 0.00592 0-00263 0-421 
“—=01 e—01 n— 01 10cm | 999 7.30 000482 000948 0416 
2 4 ae en 135 5-45 0-00418 0-00229 0.381 
45 440 0.0792 0.0514 Mittel 0-00249 0.408 
8.0 2.65 0.0721  0-.0488 Tabelle 101. 
Tabelle 95. a=01 c=0.2 n=0(0 10ccm 
01 Ce are 6 830 0.0185 0.004983 0.395 
RL ER EUER Wa] Ten De DEHBE 0:386 
1-2 8-30 0-0674 0.0557 
2 47 2.95 0-0113 0.00499 0.389 
0... MR 78 1-55 0.0104 000489 0:37] 
5-5 4:90 0.0563 0.0491 
8-5 3-55 0.0529 0.0472 Mittel 0-.00493 0-385 


Esterbildung. 
k, Ke k t a—-x k, 


Tabelle 102. Tabelle 105. 

=02? n=0(0 10ccem a=01l c=(04 n=0( 10cem 
0-0131 0-00476 0.389 35 840 0.0216 0-00789 0.324 
0-0120  0-00494 0.391 9 6-25 0.0227 0-00889 0.346 
0.0113 0-00499 0.389 23 320 0.0215 0-00943 0:354 
0.0108 0.00514 0.394 32 2.25 0-0202 0-00933 0-341 


Mittel 0-00496 0-391 Mittel 0.341 


Tabelle 103. Tabelle 106. 
a=01l c=04 n=0( 10cem a= 01 c=04 n=(. 10cem 
35 8-40 0.0216 0-00789 0.324 5 805 0.0188 00113 0.385 
9 6-40 0-0215 0-00840  0-337 20 445 0.0176 0.0114 0.383 
21 3-75 0.0203  0-00870  0-328 29 3-40 0.0162 0.0107 0.361 
32 2.20 0.0206 0.009389 0.345 € 2.05 0.0160 00111 0.370 
Mittel 0-334 Mittel 0.0111 0.375 

Tabelle 104. Tabelle 107. 
a=(01l c=(04 n=0 10cem 1 c=04 n= 0.2 10cem 
35 8-40 0.0216 0-00789 0-324 . 0.0148 0.123 0-415 
9 6-45 0-0212 0-00823 0-322 . 0-0141 0-123 0-417 
23 330 0.0209  0-.00914 0.342 ß . 0.0133 0.118 0-405 
32 220 0-0206 0-00989 0.345 . 0.0121 0.110 0.378 


Mittel 0.333 Mittel 0.119 0.405 


Tabelle 108. 
a = (0.1 e= 0.4 n —= 0.4 10ccem 
7 8-45 0-01045 0.134 0-456 
23 6-05 0:-00995 0.125 0-426 
47 3-90 0-00870 0.117 0-402 
75 2.65 0:00769 0-105 0:364 


C. Diskussion der Resultate. 


Als hauptsächliches Ergebnis der oben mitgeteilten Versuche ist 
die Übereinstimmung der Konstanten hervorzuheben, welche in einem 
grossen Teil derselben zutage tritt. Bei den meisten der untersuchten 
Säuren zeigen innerhalb nicht zu enger Konzentrationsgrenzen die nach 
Formel (27) berechneten Konstanten Ke befriedigende Übereinstimmung, 
wenn für die hydrolytische Konstante des komplexen Ions ((,H,0, H)' 
r der Wert 0:15 eingesetzt wird, und einen noch grössern Gültigkeits- 
bereich zeigt die Formel (19), wenn in derselben die Konstante x = 0-4 
und r = 0.15 gewählt wird. Die im theoretischen Teil entwickelte 
Anschauung, dass die durch den Zusatz starker Säuren beschleunigte 
Veresterung organischer Säuren in alkoholischer Lösung durch die 
Wirkung des Komplexions (0,H,O, H)' erfolgt, wird dadurch recht 
wahrscheinlich gemacht. Es ist vielleicht möglich, dass die Ester- 
bildung auch noch auf andere Weise erfolgen kann, denn es ist 
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sehr gut denkbar, dass in einem reagierenden Gemenge ein und 
dasselbe Produkt auf verschiedenen Wegen, über verschiedene Zwischen- 
produkte hinweg entstehen kann. Als Hauptreaktion wird man aber 
nach dem oben mitgeteilten die Wirkung des Komplexions auf die 
Säure zu betrachten haben. 

Es ist von Interesse, die Versuche zu diskutieren, bei denen die 
Theorie sich minder bewährt. Wenn wir von den nicht gut stimmen- 
den Versuchen mit Dichloressigsäure absehen, zeigt es sich zunächst, 
dass die ohne Wasserzusatz ausgeführten Versuchsreihen, bei denen die 
Konzentration des Katalysators unter 0-05 liegt, einen ausgesprochenen 
Gang nach abwärts zeigen. Ebenso tritt ein solcher auf, wenn bei 
stärkern Katalysatorkonzentrationen grössere Wasserzusätze » vorhanden 
sind. Ich verweise z. B. auf die Tabellen 15—18 für Phenylessigsäure, 
47 und 48 für Essigsäure. Wenn aber bei grossem » c entsprechend 
erhöht wird, so tritt wieder, wenigstens für die Konstante k, gute Über- 
einstimmung ein, vorausgesetzt, dass ce und » nicht zu gross gewählt 
sind, worauf später eingegangen wird. Während bei den Versuchen 
mit Phenylessigsäure für e= 0.1 und n = 0.4— 0.8 die k-Werte 
einen Gang nach abwärts zeigen, verschwindet derselbe, wenn bei den- 
selben »-Werten e verdoppelt wird, wie aus den Tabellen 21—24 her- 
vorgeht. Ebenso zeigen die mit Buttersäure ausgeführten Versuchsreihen 
76—79, in welchen € = 0.2, n = 0-4, resp. 0-8 ist, gute Konstanz der 
k-Werte. Im allgemeinen stellt es sich heraus, dass die Forderungen 


der Theorie nur dann völlig erfüllt werden, wenn der Quotient — nicht 
n 


zu klein wird. Die Ursache der Abweichung dürfte in den schon im 
theoretischen Teil erwähnten Mängeln der Theorie zu suchen sein, dass 
nämlich der Änderung des Dissociationsgrades des Katalysators durch 
den zunehmenden Wassergehalt nicht Rechnung getragen wird, und 
dass die Wahl der Konstante r = 0-15, die bei günstigern Verhältnissen 
der Wasser- und Katalysatorkonzentration diesen Fehler ausgleicht, dann 
nicht mehr genügt. Die Berechtigung dieser Vermutung wird sich 
prüfen lassen, wenn unsere Versuche über die Leitfähigkeit von Chlor- 
wasserstoff in Alkohol— Wassermischungen weiter vorgeschritten sind). 
Jedenfalls geht auch aus den eben besprochenen Versuchen, bei denen 
sich die Gleichung (19) nicht mehr völlig bewährt, das eine deutlich 
hervor, dass die Grundannahme, aus welcher sie entwickelt ist, richtig 
sein muss. Es ist ein Anlagerungsprodukt des Wasserstoffions an den 


ı) Wenn die Dissociationsverhältnisse in einer Lösung von Chlorwasserstoff in 
einer Alkoholwassermischung völlig bekannt sind, muss sich r daraus berechnen lassen. 
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Alkohol, nicht an die Säure, das wirksame Agens bei der Esterbildung; 
denn sonst könnten die Abweichungen von der Theorie bei verschie- 
denen Säuren kaum gleich gross ausfallen, sie müssten vielmehr aller 
Wahrscheinlichkeit nach verschieden gross sein. 

Ein anderer Fall von Nichtübereinstimmung tritt in den Versuchs- 
reihen 26, 50 und SO hervor. In diesen ist die Veresterung von Phenyl- 
essigsäure, Essigsäure und Buttersäure mit einem Wassergehalt » = 0.8 
und einer Chlorwasserstoffkonzentration e = 0-5 untersucht. Bei allen 
drei Säuren werden unter diesen Bedingungen viel zu grosse k-Werte 
gefunden. Nimmt man als wahrscheinlichste Werte für % für Phenyl- 
essigsäure 51-9, für Essigsäure 125-4, für n. Buttersäure 44 an, so stellen 
sich die Quotienten zwischen den gefundenen Anfangskonstanten und 
den berechneten folgendermassen: 


Phenvlessigsäure —— “ Essigsäure 


urn mu.4 


62-5 
Buttersäure —— = 1-42. 
uttersaure 44 


Die Abweichungen sind also bei den drei Säuren ungefähr gleich 
gross, und es ist demnach auch in dieser Unstimmigkeit mit der Theorie 
kein Grund vorhanden, die Grundhypothese anzuzweifeln. Vielmehr 
dürfte die Ursache auch hier in der oben erwähnten Unvollkommenheit 
der angewandten Gleichung liegen. Wir verdanken Herrn A. Kailan 
die Beobachtung, dass die von mir vor zwölf Jahren gefundene Pro- 
portionalität zwischen Veresterungsgeschwindigkeit und Konzentration 
des Katalysators nur bei kleiner Wasserkonzentration auftritt, während 
bei grössern die Geschwindigkeit mit wachsender Katalysatorkonzentra- 
tion rascher zunimmt, als der Proportionalität entspricht. Dies steht, 
wie im theoretischen Teil gezeigt wurde, in völligem Einklang mit 
meiner Theorie der Esterbildung, aber mit meiner Gleichung (19) komme 
ich unter Anwendung der Konstanten xb = 0.4 und r = 0.15 nur 
bei nicht zu grossen Werten von » zu einer guten Übereinstimmung, 
bei grössern Werten von » bleiben die berechneten Geschwindigkeiten 
hinter den gefundenen zurück. Ich habe einige von Kailans Ver- 
suchen darauf hin berechnet, und zwar wie folgt: 

Die Konzentration $ des Komplexions wurde mittels Gleichung (17) 
berechnet, wobei x = 0 gesetzt wurde. Für x und r wurden die oben 
angegebenen Werte eingesetzt. Es wurden Reihen mit konstanter Wasser- 
konzentration und wechselnder Chlorwasserstoffkonzentration gewählt. 
Der der schwächsten Chlorwasserstoffkonzentration entsprechende $-Wert 
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wurde als 5, bezeichnet, und die übrigen $-Werte wurden durch den- 


selben dividiert. So wurden die Werte Ss ber. der folgenden Tabellen 
1 


gefunden. Die Werte : gef. sind durch Division der entsprechenden 
1 


Kailanschen Anfangskonstanten k, die unserm %, entsprechen, erhalten. 
Wie aus den drei untenstehenden Tabellen über Kailans Versuche, 
Tabellen IX, X und XI, hervorgeht, zeigt die erstere mit n = 0.238 
sehr gute Übereinstimmung mit der Theorie, in den letztern mit 
n = 0-46 und 1-15 (im Mittel) stimmen nur die Versuche mit den 
schwächsten Salzsäurekonzentrationen gut, bei den stärkern bleiben die 
berechneten Quotienten weit hinter den gefundenen zurück. 


c S k, —- ber. —- gef. 


Kailans Tabelle IX. n —= (0.238. 


0-2202 0-0380 0-00656 = _ 
0-4183 0-0825 0.0157 2.18 2.39 
0-9072 0-2216 0.0368 5-83 5-61 
0.8898 0.2156 0.0330 5.67 5-03 
Kailans Tabelle X. n = (0.46. 
0.1502 0.016 0.00211 — E= 
0-3083 0.0358 0-.00576 2.24 2.73 
0.7684 0.1114 0.0232 6-95 11.0 
1.044 0.1719 0-0366 10-7 17-3 
Kailans Tabelle XI. n = 1-15. 
0-1503 0-007 0-000735 E= _ 
0-3095 0-016 0-00196 2.3 2.67 
0-7707 0-0445 0-00850 6:36 11-6 


Die Abweichungen von der Theorie liegen genau in derselben 
Richtung, wie bei den besprochenen drei Versuchsreihen mit Phenyl- 
essigsäure, Essigsäure und Buttersäure, und es zeigt sich wieder deut- 
lich, dass die Gleichung (19) mit den gewählten Gleichgewichtskon- 
stanten nur für ein begrenztes Konzentrationsintervall von e und n 
ausreichend ist. 

Endlich möchte ich auf noch eine Erscheinung aufmerksam machen, 
die mir für das Verständnis der untersuchten Reaktion von Bedeutung 
zu sein scheint. Dies ist die Abhängigkeit der k-Werte in den Ver- 
suchen mit wasserfreiem Alkohol von der Konzentration des Chlor- 
wasserstoffs. Dies zeigt sich in der folgenden Zusammenstellung der 
Werte von Phenylessigsäure, Essigsäure, Buttersäure und Benzoesäure. 
Die übrigen Säuren sind nicht mit aufgenommen, da für dieselben ent- 
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sprechende Versuche entweder gar nicht oder, wie bei der Monochlor- 
essigsäure, in zu geringer Anzahl vorliegen. Die Werte für e = 0.1 
sind Mittelwerte aus den Versuchen mit » = (0, 0-1 und 0-2, die meist 
sehr gut übereinstimmen. Die übrigen Werte sind alle den Tabellen 
mit n = (0 entnommen. 
Abhängigkeit der k-Werte von c. 
Säure ce = 0.05 e= (0-1 

C,H, . CH, . COOH 53-6 51-9 

CH,. COOH 134-1 125-4 

nC,H,. COOH 47-1 44.0 42.1 

C,H, .. COOH Er 0-403 0388 0.336 

Die k-Werte für e < 0.05 sind in die Zusammenstellung nicht 
mit aufgenommen. Sie sind, wie schon oben bemerkt ist, mit x5 = 0-45 
statt 0-4 berechnet. Es hätte auch sonst wenig Bedeutung, sie mit- 
zunehmen, da ja für so kleine e-Konzentrationen die Gleichung (19) 
nicht mehr befriedigende Übereinstimmung liefert, wie auch die k- 
Werte, gleichgültig, ob x = 0-4 oder 0-45 gerechnet ist, einen Gang 
nach abwärts zeigen. Aus der obigen Tabelle geht aber deutlich 
hervor, dass mit steigendem c die Konstante % abnimmt, und zwar 
bei allen Säuren in angenähert gleicher Weise. Dies zeigt wieder, 
dass xb, welches wir als Gleichgewichtskonstante zwischen dem Ka- 
talysator und dem Alkohol einerseits, der komplexen Verbindung 
anderseits angenommen haben, in Wirklichkeit keine Konstante ist, 
weil auch der mit der Konzentration veränderliche Dissociationsgrad 
des Katalysators zu berücksichtigen ist. Man kommt so zu dem Re- 
sultat, dass das von mir früher aufgestellte und von Herrn Kailan 
für kleine Wassergehalte bestätigte Gesetz der Proportionalität zwischen 
Esterifikationsgeschwindigkeit und Salzsäurekonzentration für die Ver- 
esterung in völlig wasserfreiem Alkohol nicht gilt. Vielmehr ist die 
Veresterungsgeschwindigkeit eine Funktion der Weasserstoffionenkon- 
zentration. Das Proportionalitätsgesetz gilt nur für ein kleines Kon- 
zentrationsgebiet des Wassergehaltes, in welchem sich die Änderung 
des Dissociationsgrades und die entgegengesetzt beeinflussende Wasser- 
wirkung gegenseitig kompensieren. Dies zeigt sich in dieser Arbeit 
auch darin, dass die Versuchsreihen mit stärkerer Salzsäure und einem 
Wassergehalt von 0-1—0-2-norm. wieder die normalen Kc-Werte er- 
geben, was bei den Versuchen mit absolutem Alkohol nicht der Fall 
ist. Man kann bei wasserfreiem Alkohol nur von einer Veresterungs- 
konstante für einen gegebenen Salzsäuregehalt sprechen. Die folgende 
Tabelle gibt die von uns gefundenen, für wasserfreien Alkohol extra- 
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polierten %,-Werte für 0-1-norm. Salzsäure. Die Berechnung ist nach 
der Formel ausgeführt: 
k, = k.0-4.0.1.0-4343 . 

Für Di- und Trichloressigsäure, für welche die %-Werte nicht berechnet 
sind, ist die Formel benutzt: 
K.0.1.0-4343 

0.15 
Für k, wurde bei den letztgenannten Säuren das Mittel der Anfangswerte 
der Reihen ohne Wasserzusatz eingesetzt: 


k, .— 


Essigsäure Propionsäure n. Buttersäure Monochloressigsäure 
2.179 1.544 0.764 1-431 
Dichloressigsäure Trichloressigsäure Phenylessigsäure Benzoesäure 
0.179 0.0209 0.902 0.007 


Die substituierten Benzoesäuren sollen in einer besondern Abhand- 
lung besprochen werden!). 

Was die Versuche mit Sulfosalicylsäure als Katalysator anbelangt, 
so hat es sich gezeigt, dass diese etwas langsamer wirkt als Chlor- 
wasserstoff. Wir haben, da dies offenbar auf eine geringere Dissocia- 
tion zurückzuführen ist und da der Dissociationsgrad in: unserer Kon- 
stanten x5b mit enthalten ist, bei der Berechnung dieser Versuche auf 
Grund des Verhältnisses der Kec-Werte bei Anwendung der beiden 
Katalysatoren auf dieselbe Säure xb statt zu 0-4 zu 0.35 angenommen 
und so k-Werte erhalten, die von den aus den Versuchen mit Chlor- 
wasserstoff berechneten nicht stark differieren. Die stärksten Abweich- 
ungen treten bei den Buttersäureversuchen auf, wo wir statt 44 als 
Mittelwert 47-4 erhalten. Die zahlreichen Versuche mit noch schwächern 
Katalysatoren, wie Pikrinsäure usw., sollen, um den Umfang dieser 
Arbeit nicht noch mehr zu vergrössern, erst später mitgeteilt werden. 

Ebenso sollen auch unsere Versuche über Esterbildung bei 15° 
und bei 0° erst später zur Veröffentlichung kommen. Hier sei nur 
erwähnt, dass entsprechend den Forderungen der Thermodynamik die 
Abweichungen von der Reaktion erster Ordnung um so grösser sind, 


je niedriger die Temperatur ist. Die Konstante » nimmt mit fallender 
Temperatur ab. 


1) Dass p-Nitrobenzoesäure schneller verestert wird, als die m-Verbindung, 
und nicht umgekehrt, wie ich in der Abhandlung von 1895 angegeben habe, wurde 
von mir in Gemeinschaft mit Dr. E. Sunde schon im Sommer 1905 bei Versuchen 
mit noch wasserhaltigem Alkohol festgestellt. Später, ein Jahr vor Erscheinen der 
betreffenden Arbeit des Herrn Kailan, hat Herr Udby dies auch für Caleium- 
Alkohol nachgewiesen. 
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Endlich sei noch erwähnt, dass ich eine Reihe von Versuchen habe 
ausführen lassen, in welchen der Äthylalkohol durch Methyl- und Iso- 
butylalkohol ersetzt wurde. Die Esterbildung in wasserfreiem Methyl- 
alkohol zeigt eine geringere Beeinflussung durch das entstehende Wasser, 
als der analoge Prozess in Weingeist. r ist hier grösser als 0-15!). 
Isobutylalkohol verhält sich gerade umgekehrt, die hydrolytische Kon- 
stante r ist hier beträchtlich kleiner. Auch bei diesen Alkoholen zeigte 
es sich deutlich, dass die Beeinflussung des zeitlichen Reaktionsver- 
laufes durch entstehendes oder von vornherein zugesetztes Wasser von 
der Natur der zu veresternden Säure so gut wie unabhängig ist. 

So dürfte die Hypothese, dass die katalytische Wirkung der starken 
Säuren bei der Esterbildung auf einer Addition derselben, resp. des 
Wasserstoffions an den Alkoholen beruhe, als eine wohlbegründete zu 
betrachten sein. Wenn die entwickelte Reaktionsgleichung bis jetzt 
noch nicht für alle Konzentrationsgebiete befriedigende Übereinstim- 
mung liefert, so liegt dies daran, dass sie den verwickelten Dissocia- 
tionsverhältnissen in den Alkohol-Wassermischungen noch nicht ge- 
nügend Rechnung trägt. Gelingt es einmal, die Gleichgewichtsverhält- 
nisse in derartigen Mischungen, in welchen wir bei Anwendung von 


Chlorwasserstoff mindestens die Bestandteile 0,F7,O, H,O, HC1,(0,H,O, 
HCI), (H,O, HCl), H', Cl’, (C,H,O, H)' und (H,O, H)' anzunehmen 
haben, quantitativ festzustellen, so wird sich wohl die hier entwickelte 
Theorie auch in den Konzentrationsgebieten bewähren, in welchen sie 
bis jetzt versagt. 


1) Auf diese Weise erklärt es sich, wieso E. Petersen bei seinen interessanten 
Versuchen über Esterifizierung in Methylalkohol so gut stimmende Konstanten nach 
der Gleichung für Reaktionen erster Ordnung erhielt. Indem er in Methylalkohol 
und bei hohen Temperaturen arbeitete, wählte er die denkbar günstigsten Bedingungen, 
um den störenden Einfluss des entstehenden Wassers auf ein Minimum zurück- 
zudrängen. 
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Berichtigung zu meiner Abhandlung: 
„Zur Theorie der optischen Drehung. III*'). 


Von 
Chr. Winther. 


In genannter Abhandlung bin ich auf die folgenden Fehler auf- 
merksam geworden. 
Auf S. 607 und 619 daselbst isı ule Massenwirkungsgleichung zu 
schreiben: 
(22 


— 2 
9 = ( “N, 


oder: N, = 2cn,? 


Die Ableitung der Formel (11) auf S. 620 daselbst ist wie folgt 
abzuändern: 


„Ist von einer Molekel des aktiven Stoffes der Bruchteil »» als 
’ A Ed ; ; 
Einzelmolekeln, der Bruchteil —, als Doppelmolekeln vorhanden, 


so wird die totale Anzahl von Molekeln: 


} 1 m 
n=m-+ = ir R 


Ist das normale Molekulargewicht M,, das gefundene M, so wird: 


el N 
le er 
2 N 
oder: m = — y 
d: 1 En M Mn M, ; 
und: —mz= WM 


Die Formel (11) wird dann: 
M—M, MM, _ 
@M—-M%E pp 


!) Diese Zeitschr. 60, 590 (1907). 
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Infolge dieser Änderung sind die auf S. 624 daselbst aufgeführten 
Konstanten c gegen die folgenden umzutauschen: 


c für Nikotin in: 

Äther Aceton Wasser 
4:33 5-11 2.34 
2.59 5-57 2.68 
2.11 4-43 3:10 
2.74 3-75 8-27 
3-49 3-51 21-20 
3-05 42.9 
90-8 


155-1 
Kopenhagen, September 1907. 
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Die technische Ausnutzung des atmosphärischen Stickstoffs von H. Donath 
undK. Frenzel. IV -++-2508S. Leipzig und Wien, F. Deuticke 1907. Preis M.7.—. 


Das sehr zeitgemässe Schriftchen behandelt in fünf Kapiteln die physikali- 
schen und chemischen Methoden zur Reindarstellung von Stickstoff aus Luft, die 
Theorie und Praxis der Stickstoffverbrennung, die Synthese des Ammoniaks aus 
den Elementen, die Nitride und ihre Verwendung zur Ammoniakgewinnung; Cyan- 
verbindungen aus atmosphärischem Stickstoff. Die Darstellung ist gut lesbar und 
objektiv; allerdings ändert sich bei der äusserst lebhaften Arbeit auf dem Gebiete 
das Bild fast von Tag zu Tag, so dass bereits jetzt hier und da Ergänzungen 
erforderlich sind. Ww. O0. 


Die Radioaktivität von E. Rutherford. Unter Mitwirkung des Verfassers er- 
gänzte autorisierte deutsche Ausgabe von E. Aschkinass. VIII + 597 S. 
J. Springer 1907. Preis M. 16.—. 


Die beiden englischen Auflagen dieses Werkes sind seinerzeit (48,683 u. 59,128) 
angezeigt worden. Die vorliegende deutsche ist vom Verfasser wie vom Übersetzer 
durch Zusätze ergänzt und bis auf den Stand des gegenwärtigen Wissens geführt 
worden. Die Übersetzung ist flüssig zu lesen, und ihre sachliche Richtigkeit 
steht ausser Frage; so hat die deutsche Ausgabe z. Z. durch die erwähnten Er- 
gänzungen noch einen Vorzug vor dem Original. W. 0. 


Lothar Meyers «rundzüge der theoretischen Chemie. Vierte Auflage, neu bear- 
beitet von E. Rimbach. XI + 287 S. Leipzig, Breitkopf & Härtel 1907. 
Preis M. 5.—. 


Dieser vorsichtig, aber sachgemäss modernisierte Lothar Meyer findet in 
seiner neuen Gestalt anscheinend ein noch dankbareres Publikum als in seiner 
frühern, wie die bald erschienene Neuauflage beweist. Dies rührt, abgesehen 
von der Zweckmässigkeit des Werkchens selbst, offenbar noch daher, dass den 
meisten Hochschullehrern in dem immer noch nicht überwundenen Übergangs- 
zustande eine grosse Vorsicht in der Administration der physikalisch-chemischen 
Wahrheiten an die studierende Jugend noch bei weitem als die richtigste Art der 
Diät erscheint, um die Verdauungsschwierigkeiten, die man selbst so schwer 
empfunden und vielleicht noch nicht ganz überwunden hat, den teuern Häuptern 
tunlichst zu ersparen. Da ist denn die Mischung des ältern Geistes (der auch 
einmal als modern sich anbot und entsprechend angefeindet wurde) mit dem 
neuern, die im Meyer-Rimbach so gut gelungen ist, ihnen die sympathischste 
Form für die Darreichung des nicht unbedenklichen Trankes. 

Indessen, in welcher Form diese Dinge auch genossen werden: ihre Keim- 
kraft werden sie nicht verlieren, und ihnen gehört die Zukunft. W. 0. 
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Deutsches Bäderbuch, bearbeitet unter Mitwirkung des Kaiserlichen Gesundheits- 
amtes von Himstedt, Hintz, Grünhut, Jacoby, Kauffmann, Keilhack, 
Kionka, Kraus, Kremser, Nicolas, Paul, Röchling, Scherer, Schulze, 
Winkler, Rost,Sonntag, Auerbach, Buchka,Dietrich, Lassar, Leyden, 
Merck. CIV + 535 S. Leipzig, J. J. Weber 1907. Preis M. 15.—. 


Dies ist ein Werk, dem man die Bezeichnung monumental mit Recht beilegen 
darf, denn es beginnt eine neue Epoche in der Literatur des Gebietes. Von sämt- 
lichen Heilquellen des Deutschen Reiches sind die Analysen in einheitlicher, 
moderner Gestalt und vielfach auf Grund neuer Berechnungen aus den unmittel- 
baren Gewichtszahlen der Originalbeobachtungen in systematischer und vergleich- 
barer Gestalt zusammengestellt; daneben finden sich zu den einzelnen Bädern 
und Quellen alle für die Benutzung erforderlichen Angaben geographischer, kli- 
matischer usw. Natur. 

Als Grundlage der Neuberechnung ist das durch v. Than und den Bericht- 
erstatter eingeführte Verfahren benutzt worden, alle dissociierbaren Stoffe oder 
Salze im weitern Sinne als Ionen aufzuführen. So ist für jedes Wasser zunächst 
das Gewicht der verschiedenen enthaltenen Kationen und Anionen angegeben: 
daneben finden sich dieselben Mengen als Milligramm-Äquivalente berechnet. 
Um den Übergang von der alten irrationellen Rechnungsweise zu erleichtern, hat 
man auch die Ionen nach bestimmten Regeln zu Salzen zusammengetan und die 
erhaltenen Zahlen unter der vorsichtigen Formel: das Mineralwasser entspricht 
in seiner Zusammensetzung ungefähr einer Lösung, welche in 1kg enthält 
mitgeteilt. 

Nicht nur hierin, sondern auch in der sachgemässen Beschränkung der an- 
gegebenen Zahlen auf höchstens vier geltende Dezimalen wird das „Deutsche Bäder- 
buch‘ für alle künftigen ähnlichen Arbeiten und Werke vorbildlich sein. Wer da 
gelegentlich Anlass gehabt hat, über den auf diesem Gebiete sich breit machenden 
Dezimalenluxus, durch welchen anscheinend den Patienten ein proportional weit- 
gehendes Vertrauen auf die Heilkraft des fraglichen Wassers suggeriert werden 
sollte, den Kopf zu schütteln, wird mit dem Berichterstatter dem Redaktions- 
ausschuss des Bäderbuches im Kaiserlichen Gesundheitsamte dafür Dank wissen, 
dass er diesen Zopf auf seine natürliche Länge verschnitten hat. 

Es ist unmöglich, die Fülle von wichtigen Neuerungen und Belehrungen 
namhaft zu machen, die in dem Bäderbuche zu finden sind. So sei zum Schluss 
nur auf den ungewöhnlich niedrigen Preis für den schweren Quartband mit dem 
kostspieligen Tabellensatz hingewiesen, der nur dadurch möglich geworden ist, 
dass sämtliche Redaktionsarbeiten „ehrenamtlich“, d.h. unentgeltlich von den Mit- 
arbeitern, denen hierfür auch an dieser Stelle gedankt sei, übernommen worden sind. 


W. oO. 


Kurzer Abriss der Spektrometrie und Kolorimetrie von E. Baur (Bredigs 
Handbuch der angew. physik. Chemie, Bd. V). VIII-+122S. Leipzig, J. A. Barth 
1907. Preis M. 6.—. 


Der Inhhalt dieses sachgemäss geschriebenen Werkchens gliedert sich in 
folgende Teile: Das Gesetz von Kirchhoff und das Spektrum der Sonne. — Die 
Strahlung fester Körper. — Die Strahlung der Gase. — Über den Bau der Linien- 
spektra. — Konstanz und Variabilität der Spektra. — Die Absorption des Lichtes. 
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— Spektrophotometrie und Kolorimetrie. — Die spektralanalytischen Daten der 
Elemente und einzelner Verbindungen. 
Die Behandlung entspricht überall dem gegenwärtigen Zustande des Wissens. 

Der Inhalt ist für die Bedürfnisse des Chemikers gewählt, aber für seine Gewohn- 
heiten gelegentlich wohl in zu konzentrierter Form dargeboten. Stellt man sich 
die Frage, was besser ist: dass die Chemiker sich an die knappe Form gewöhnen, 
oder dass die Autoren sich der gegenwärtigen breitern Gewohnheit der Chemiker 
anpassen sollen, so kann kein Zweifel bestehen, dass ersteres vorzuziehen ist. 
Und so kann das Büchlein als eines von viel Inhalt in kleinem Volumen bestens 
empfohlen werden. W. Oo. 
Über die elektrolytische Gewinnung von Brom und Jod von M. Schlötter 

(Monogr. üb. angew. Elektrochemie, XXVII). 508. Halle a./S., W. Knapp 1907. 

Preis M. 2.40. 


Der Gegenstand ist, wie es dem Zwecke der Sammlung entspricht, vom 
technischen Standpunkte aufgefasst und dargestellt. Da die Spezialfrage bisher 
nicht in zusammenfassender Weise behandelt worden ist, füllt das Werkchen 
eine vorhandene Lücke aus. W. 0. 
Vorträge über die Entwicklungsgeschiehte der Chemie von Lavoisier bis auf 

die Gegenwart von A. Ladenburg. Vierte, vermehrte und verbesserte Auf- 
lage. XIV + 417 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1907. Preis M. 12.—. 

In der Vorrede bemerkt der Verfasser, dass er diese vierte Auflage des vor 
38 Jahren entstandenen Werkes mit Wehmut herausgebe, da die alten Meister 
und Arbeitsgenossen dahingegangen und durch ein neues Geschlecht ersetzt worden 
sind, dem das moderne Hasten und Streben anzumerken sei. Der letztere Vorwurf 
findet sich auch von Liebig in einer spätern Periode seines Lebens ausgesprochen, 
und eine ähnliche Vorstellung kommt wohl jedem, der sich mitarbeitend und 
schaffend an dem Ausbau der Wissenschaft beteiligt hat. Aus dem gleich geblie- 
benen Eifer schliesst man bei sich selbst unwillkürlich auf ein gleiches Arbeits- 
tempo und übersieht den negativen Differentialquotienten dieser Grösse nach der 
Zeit bei dem Vergleich dieses veränderlichen Massstabes mit der im entgegen- 
gesetzten Sinne veränderlichen Zuwachsgrösse der Wissenschaft. 

Aber eine andere, günstigere Wendung tritt dem Beschauer der geschicht- 
lichen Entwicklung an dem vorliegenden Buche selbst entgegen: die zunehmende 
Geschwindigkeit, mit welcher die neuen Auflagen aufeinander folgen, kennzeichnet 
doch ein wachsendes Interesse für die geschichtliche Entwicklung unserer Wissen- 
schaft, welches stark zugunsten unserer «Zeit spricht. Es beweist, dass trotz des 
schnellern modernen Tempos das Bedürfnis nach einer weitern Übersicht erheblich 
reger geworden ist, als es in den sechziger und siebziger Jahren des vorigen 
Jahrhunderts war, wo die geschichtlichen Kenntnisse der Mehrzahl unserer Fach- 
genossen sich auf das beschränkte, was in dem Lehrbuche Kekul&s ebenso 
geistreich wie einseitig zu lesen war. 

Der neuesten Entwicklung der Chemie in den letzten Jahren hat der Ver- 
fasser in der siebzehnten Vorlesung Rechnung getragen. Dem Berichterstatter 
erscheint hierbei doch das wichtige Kapitel der Katalyse zu kurz und ungünstig 
dargestellt zu sein; insbesondere ist der grundsätzliche Fortschritt in der Auf- 
fassung des Katalysators als eines Beschleunigers (oder Verzögeres) an sich mög- 
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licher und vorhandener Reaktionen, durch welchen die neuere Entwicklung des 
Gebietes erst möglich geworden ist, nicht zu sachgemässer Darstellung gebracht 
worden. EURER IRRE W. 0. 


Die Natur. Eine Sammlung naturwissenschaftlicher Monographien, herausgegeben 
von Dr. W. Schönichen. Aus der Chemie des Ungreifbaren. Ein Blick 
in die Werkstätten moderner Forschung von P. Köthner. 147 S. Oster- 
wiek i./H., A. W. Zickfeldt 1907. Preis M. 2.—. 

Das nur schwierig infolge moderner Buchschmückung entzifferbare Titelblatt 
bereitet den Leser darauf vor, dass der (übrigens durchaus lesbar gedruckte) Text 
in feuilletonistisch-schwungvoller Weise nicht sowohl für den Fachmann, als viel- 
mehr für das „Publikum“ gemeint ist. Dass hierbei mancherlei unterläuft, was 
bei nüchternem Vortrage nicht gesagt worden wäre, ist natürlich, wenn es auch 
besser nicht passieren sollte. So wird z.B. 3.28 (die Seitenzahlen stehen unten!) 
gesagt: „Wer seinen Finger einige Zeit in flüssige Luft taucht, wird einen recht 
schmerzhaften Beweis für ihre intensive Stofflichkeit erhalten“. Niedrige Tem- 
peratur kann doch eigentlich nicht als Stoff bezeichnet werden. 

Leider ist kein Inhaltsverzeichnis vorhanden, welches dem Leser einen Über- 
blick darüber verschafft, wohin ihn der Verfasser überall führen wird. So muss 
es der Berichterstatter bei dem Gesagten bewenden lassen, aus dem hervorgeht, 
dass der Verfasser zunächst die Luft bespricht. Am Schlusse ist vom Weltäther 
die Rede, auf den die Forschung (nach Angabe des Verfassers) als auf das allein 
Beharrende alle Phänomene bezieht. W. O0. 


Magnetische und dilatometrische Untersuchung der Umwandlungen Heusler- 
scher ferromagnetisierbarer Manganbronzen von E. Take (Schriften d. Ges. 
z. Bef. der ges. Naturw. zu Marburg; XIII, 6). 104 S. Marburg, N. G. Elwert 
1906. Preis M.4.—. 

Die Untersuchungen haben zu so mannigfaltigen und verwickelten Verhält- 
nissen geführt, dass ihre auszugsweise Wiedergabe unausführbar ist. Der Leser 

wird daher auf die im Einzeldruck erhältliche Arbeit selbst verwiesen. W. O. 


Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung von V. Rothmund (Bredigs Hand- 
buch der angew. physik. Chemie, Bd. VII). XI-+ 196 S. Leipzig, J. A. Barth 1907. 
Preis M.8.—. 

Der Herausgeber dieser vorzüglichen Sammlung bewährt ein hervorragendes 
redaktionelles Geschick in seiner Fähigkeit, die geeigneten Personen für die 
Bearbeitung der einzelnen Gebiete nicht nur ausfindig zu machen, was ja für den 
Fachmann nicht allzu schwierig ist, sondern auch sie willig zu machen, die Arbeit 
zu übernehmen und schliesslich sie zur rechtzeitigen Fertigstellung des Manu- 
skripts zu reizen. So hat er seinen Abnehmern wieder einen Band bereitet, 
dessen Verfasser nicht nur seinerzeit selbst fördernd in die Angelegenheit ein- 
gegriffen hat, sondern der auch den gesamten Gegenstand in klarer und konzen- 
trierter Fassung dem fachmännisch vorgebildeten Leser vorzulegen weiss. 

Nach einer Einleitung werden folgende Gegenstände behandelt: Übersättigung, 
Auflösungsgeschwindigkeit. Messung der Löslichkeit. Einfluss der Temperatur, 
Einfluss des Druckes. Veränderung der Löslichkeit bei Zustandsänderungen des 
Bodenkörpers. Löslichkeit und chemische Natur. Löslichkeitsänderung durch Zu- 
sätze und infolge von chemischen Vorgängen. 


De) 
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Das weitschichtige Material findet sich zu einem übersichtlichen Ganzen 
auch in solchen Fällen verarbeitet, wo der Verfasser keine Vorarbeiten vorfand. 
Allerdings ist insgesamt das Buch ein wenig theoretisch geblieben, da von tech- 
nischen Anwendungen nicht viel in solcher Gestalt vorliegt, dass man es verwerten 
kann. Immerhin ist hier geschehen, was geschehen konnte, und man darf die 
Hoffnung aussprechen, dass unsere hochstehende Technik nicht zögern wird, von 
den Arbeitsmitteln bald praktischen Gebrauch zu machen, die ihr in so wohl- 
geordneter und sauberer Gestalt dargeboten werden. W. O0. 


Eleetrochemistry. I. Theoretical electrochemistry and its physico-chemical foun- 
dations by H. Danneel. Transl. by E. S. Merriam, 181 S. New York, 
J. Wiley & Sons; London, Chapman & Hall 1907. Preis $ 1.25. 

Die deutsche Ausgabe des Büchleins in der Sammlung Göschen ist seiner- 
zeit angezeigt worden; es genügt also, darauf hinzuweisen, dass es nun auch in 
englischer Sprache, sachgemäss übersetzt, vorliegt. Allerdings ist der erstaunlich 
geringe Preis der deutschen Ausgabe hier nicht eingehalten worden. W. O0. 


Elektrometallurgie des Eisens von B. N. Neumann (Monogr. f. angew. Elektro- 
chemie, XXVI. Bd). X + 176 S. Halle a./S., W. Knapp 1907. Preis M.7.—. 
Die elektrische Energie kommt bei der Metallurgie des Eisens nur wärme- 
liefernd, nicht elektrolytisch in Frage, und es handelt sich daher hier viel mehr 
um eine Aufgabe für den Ingenieur, als um eine für den Chemiker. Immerhin 
scheinen aber die bisher erzielten Resultate bereits die Lebensfähigkeit solcher 
Verfahren erwiesen zu haben, wobei natürlich wieder die Möglichkeit entschei- 
dend in Betracht kommt, dass man die elektrische Energie lokalisieren und kon- 
zentrieren kann. 

In dem vorliegenden Buche werden die bisher bekannt gewordenen Verfahren 
nach allen zugänglichen Quellen beschrieben und bezüglich der Betriebsverhält- 
nisse analysiert. Da der Verfasser sich als Fachmann eines wohlerworbenen An- 
sehens erfreut, so erübrigt sich ein Bericht über die Ausführung der Aufgabe. 

unge Jene rasen W. 0. 
Grundriss der Wärmetheorie. Mit zahlreichen Beispielen und Anwendungen 
von J. J. Weyrauch. Zweite Auflage. XIV + 412 S. Stuttgart, K. Wittwer 
1907. Preis M. 16.—. 

Über dieses gediegene Werk ist bereits beim Erscheinen des ersten Teils 
(52, 382) berichtet worden. Der zweite behandelt folgende Gegenstände: Gesättigte 
Dämpfe. Überhitzte Dämpfe. Dampfmaschinen. Aerostatik. Aerodynamik (Be- 
wegung in Kanälen und Ausfluss). Feste Körper. 

Die Behandlungsweise ist seinerzeit gekennzeichnet worden. Das Bestreben, 
dem Studierenden durch Ableitungs- und Rechnungsbeispiele die Herrschaft über 
die erlernten theoretischen Beziehungen zu sichern, hat zu einer noch reichern 
Ausgestaltung dieser Seite des Werkes geführt. Es ist dadurch namentlich für das 
Selbststudium geeignet geworden; ohnehin ist es viel zweckmässiger, derartige 
Dinge in aller Ruhe und mit dem durch die eigene Leistungsfähigkeit begrenzten 
Geschwindigkeitsgrade zu Hause durchzuarbeiten, als die Sache in regelmässigen 
Portionen — jede Stunde ein grosser Esslöffel voll — im Hörsal zu verschlucken. 
PER RPNLSCNER W.O. 
Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 
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Alte Zeitschriften 
von W. Ostwald, 


Unvergeßlich ist mir noch heute nach fast einem Menschen- 
alter der Eindruck, den ich erlebte, als ich zum ersten Male in der 
Bibliothek eines chemischen Universitätslaboratoriums unbeschränkt 
herumstöbern durfte. Es war an der damals blühenden Universität 
Dorpat, wo wir Jünger der chemischen Wissenschaften unter der 
geistvollen und liebenswürdigen Leitung Carl Schmidts in die 
Geheimnisse der Analyse eingeweiht wurden. Mir waren während 
meiner Schülerzeit nur wenige chemische Werke und niemals 
Originalveröffentlichungen unserer Meister vor Augen gekommen; 
auch das chemische Laboratorium und somit die Institutsbibliothek 
war dem Studenten in den ersten Semestern noch verschlossen; 
er mußte zuerst eine Prüfung in der anorganischen Chemie be- 
standen haben, ehe er zum Praktikum Zutritt erhielt. So kann 
man sich vorstellen, mit welchem Wolishunger der von seiner 
Wissenschaft begeisterte Jüngling sich an den reich besetzten Tisch 
setzte und zunächst natürlich ziemlich wahllos alles verschlang, 
was ihm in die Hände fiel. 

Anfangs waren es Lehrbücher und Monographien, die man 
im Anschluß an vorhandene Gewohnheiten in die Hand nahm. 
Dann aber ließ mich mein Lehrer, als ich Präparate anzufertigen 
hatte, nicht etwa ausgearbeitete Vorschriften ausführen, sondern er 
gab mir Anweisung, in den älteren Bänden der chemischen Zeit- 
schriften die Beschreibungen nachzusehen, welche die Entdecker 
der herzustellenden Stoffe von ihren Versuchen gegeben hatten. So 
hatte ich mich durch die Untersuchungen O.L. Erdmanns, Laurents, 
v. Baeyers u. a. über die Oxydationsprodukte des Indigos durch- 
zuarbeiten, um darnach die entsprechenden Präparate herzustellen. 

Der erste Eindruck war betäubend, und als ich nach einigen 
Tagen alles durchgelesen hatte, was vorlag, hatte ich das Mühlrad 
im Kopfe, das der Schüler in Faust so schön beschreibt. Dann 
aber ging ich frisch an das Experimentieren und Präparieren; 
während der langen Pausen, die eine solche Arbeit notwendig mit 


sich bringt, las ich immer wieder eine Arbeit nach der anderen, und 
allmählich klärte sich das Bild, so daß ich noch jetzt eine ziemlich 
vollständige Erinnerung von der ganzen Angelegenheit behalten habe. 

Vor allen Dingen aber habe ich außer der Herstellung des 
Isatins und anderer Stoffe noch eine viel wichtigere Sache gelernt, 
und zwar ein Ding, für welches ich meinem unvergeßlichen Lehrer 
ganz besonders dankbar bin. Ich hatte gelernt, daß eine jede 
wissenschaftliche Entdeckung das Ergebnis eines natürlichen Ent- 
wicklungsprozesses ist, der durch mehr oder weniger zahlreiche 
Irrtümer und nicht lebensfähige Gestalten erst zu einem dauernden 
Ergebnis führt. Bis dahin war mir die Tatsache, daß eine wissen- 
schaftliche Wahrheit durch Menschen entdeckt wird, nur theoretisch 
bekannt gewesen; meine Vorstellung von diesem Vorgang streifte 
sehr nahe an die eines Wunders. Daß ich etwa selbst jemals 
Entdeckungen würde machen können, war mir überhaupt nicht in 
den Sinn gekommen; mein ganzer Ehrgeiz beschränkte sich darauf, 
alles das einmal wiederholen zu können, wovon ich in den Büchern 
gelesen hatte. 

Diese Vorstellungen wurden nun vollständig revolutioniert, als 
ich jene Arbeiten gelesen und endlich verstanden hatte. Ich hatte 
den Eindruck, daß das Entdecken eigentlich eine ganz einfache Sache 
war. Man nahm eben nur zwei oder mehr Stoffe, die bis dahin noch 
nicht miteinander zur Reaktion gebracht worden waren, ließ sie auf- 
einander wirken und sah hernach zu, was daraus geworden war. 

Dieser zunächst eingetretene Überschwang wurde allerdings 
sehr bald wieder gedämpft, als mir die mannigfaltigen experimentellen 
Schwierigkeiten entgegentraten, die mit solchem „Nachsehen“ ver- 
bunden sind, selbst wenn man den Weg mit einem Führer macht. 
Aber die Freude an dem Studium der Originalliteratur wurde hier- 
durch nicht geringer, sondern größer. Erschien das Entdecken als 
eine innerhalb menschlicher Kräfte gelegene Sache, so sah ich 
doch auch ein, daß es doch außergewöhnliche Kräfte sind, 
durch deren Betätigung allein solche Resultate entstehen. In das 
Geheimnis der Wirkungsweise dieser Kräfte einzudringen, war nun 
eine neue reizvolle Aufgabe geworden, für welche der Eifer durch 
meinen Lehrer genährt und gesteigert wurde. 

Carl Schmidt war ein Schüler Liebigs und hatte in seinen 
jungen Jahren bahnbrechende Arbeiten gemacht. Seine mit dem 


Mediziner Bidder zusammen veröffentlichten Arbeiten über Ver- 
dauungssäfte und Stoffwechsel, welche die Entdeckung der freien 
Salzsäure im Magensafte brachten, sind ein dauerndes Zeugnis 
seiner weitreichenden wissenschaftlichen Gedankenbildung und 
seiner ungeheuren Arbeitskraft. In seinem „Entwurf einer allge- 
meinen Untersuchungsmethode der Säfte und Exkrete des tierischen 
Organismus“ hat er die mikroskopische Analyse begründet. 
Doch gehörte er zu den Männern, die ihre gesamte Fähigkeit zu 
originaler Gedankenbildung bereits in verhältnismäßig frühem Alter 
ausgeben, und zwar zweifellos durch Überarbeitung. Ich habe es 
aus Schmidts eigenem Munde, daß er während seiner physio- 
logischen Untersuchungen, um dem Stoffwechsel seiner Versuchstiere 
analytisch nachzukommen, von den vierundzwanzig Stunden des Tages 
zwanzig am Laboratoriumstische und die übrigen vier auf einem im 
Laboratorium errichteten Feldbett zugebracht hat. Übrig geblieben 
war ihm zu meiner Zeit seine staunenswerte analytische Geschick- 
lichkeit, sein unermüdlicher Fleiß (den er auf Wasseranalysen 
richtete) und eine geradezu märchenhafte Literaturkenntnis. Wenn 
man ihn nach irgend einer älteren Arbeit fragte, so wußte er nicht 
nur Autor und Zeitschrift zu nennen, sondern er griff einfach in 
die Reihen seiner Bibliothek (die gleichzeitig Studierzimmer und 
Laboratorium war) und holte den Band heraus, welcher die ge- 
wünschte Abhandlung enthielt. 

Man kann sich denken, wie dies dem strebsamen Jünger im- 
ponierte. Aber es hätte dieser und der in Schmidts Vorlesungen 
über Geschichte der Chemie (beiläufig die einzige Vorlesung, welche 
ich als Student wirklich zu Ende gehört habe) enthaltenen An- 
regungen nicht bedurft, denn mit dem oben geschilderten Wolfs- 
hunger nach wissenschaftlichem Lesestoff vereinigte sich damals 
ein Straußenmagen, der alles vertrug, indem er, was er nicht ver- 
dauen konnte, auf sich beruhen ließ. Ich begann einfach, Liebigs 
Annalen der Chemie, Grens, Gilberts und Poggendorffs Annalen 
der Physik, das Journal für praktische Chemie nebst seinen Vor- 
läufern und später auch die französischen und englischen Zeitschrift- 
reihen Band für Band durchzulesen. Das meiste allerdings nur 
flüchtig, wie man eben ein unterhaltendes Buch liest; große Strecken 
mußte ich auch überschlagen, wenn sie mir ganz unzugänglich 
schienen. Aber insgesamt habe ich durch dieses jahrelang fort- 


gesetzte Verfahren einen so lebendigen Eindruck von der Entwick- 
lung der Wissenschaft bekommen, daß sich für die meisten meiner 
späteren Werke eine geschichtliche Darstellung von selbst ergab. 

Wenn ich hier so lange von mir und meinen Erlebnissen ge- 
handelt habe, so ist es geschehen, weil es sich um die Beschreibung 
einer typischen Erscheinung handelt. Es ist wohlbekannt, in welchen 
Maße die in der Jugend aufgenommenen Eindrücke im weiteren 
Leben nachwirken; der zu jener Zeit aufgelegte Einschlag zieht 
sich durch das ganze geistige Gewebe des späteren Menschen 
hindurch. So ist die Verfügung über Quellenliteratur 
mir seitdem ein unentbehrliches Bedürfnis geworden; an allen 
Stellen, an denen ich später zu wirken hatte, war es eine meiner 
ersten Sorgen, meinen Arbeitsgenossen und mir jenes unentbehr- 
liche Hilfsmittel zu freiester Verfügung zu halten. Ich habe damals 
gelernt, daß die Neigung und Fähigkeit, eine Frage in ihrer ge- 
schichtlichen Entwicklung aufzufassen, für die wissenschaftliche 
Ausbildung des Chemikers (und jedes anderen Forschers) ähnlich 
wichtig ist, wie die Neigung und Fähigkeit zu sauberer und ge- 
wissenhafter manueller Arbeit. 

Im Laufe der Zeit ist mir dann noch eine andere Eigenschaft 
entgegengetreten, die einer derartig ausgestatteten Bibliothek zu- 
kommt. Die früh erworbene Neigung, die ältere Zeitschriftliteratur im 
Original zu lesen, auch wenn es sich nicht um bestimmte Fragen 
handelte, mit anderen Worten, das Herumschmökern in jenen 
alten Bänden hatte mich von jeher zu allerlei nicht eben nahe- 
liegenden Gedanken und Versuchen angeregt. Als nun im Laufe 
der Zeit die Anzahl der Mitarbeiter und damit auch der Bedari 
und Verbrauch von Themen für die wissenschaftliche Arbeit wuchs, 
erwies sich jene Gewohnheit als überaus hilfreich. Wieviel Themen 
für künftige Arbeiten sind mir nicht bei; jener scheinbar nutzlosen 
Tätigkeit in die Hände gefallen! Hieraus ergab sich eine ent- 
sprechende Mannigfaltigkeit der Arbeiten, die im Laboratorium aus- 
geführt wurden, und damit ein Vorteil für die Studenten, den ich 
nicht gering anschlage. 

Bei der Ausbildung zu eigener wissenschaftlicher Tätigkeit, 
welche jetzt (im Gegensatze zu der früher üblichen Ausbildung in 
der bloßen Beherrschung des Vorhandenen) die eigentliche Aufgabe 
der Universität ist, ist das Nächstliegende, daß der Lehrer den 
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-SSchüler an seinen eigenen wissenschaftlichen Arbeiten beteiligt 
nd ihn so an einem Punkte in die Forschertätigkeit einführt, den 
‚Mer selbst eben ganz beherrscht und der ihn mit dem lebhaftesten 
nteresse erfüllt. Hieraus ergibt sich ein psychologisches Moment, 
jas für den Einfluß des Lehrers von größter Bedeutung ist, denn 
ichts teilt sich dem empfänglichen Gemüte des Jüngers leichter 
it, als ehrliche Begeisterung des Lehrers für seine Sache. Ja wir 
sehen oft, daß dessen Ansichten von den Schülern viel leiden- 
schaftlicher und rücksichtsloser vertreten werden, als von ihm selbst. 
eben großen Vorzügen hat aber dies Verfahren den Nachteil, daß 
ss die Gefahr einer gewissen Einseitigkeit für den Schüler mit 
ich bringt. Nun gehöre ich allerdings zu den wohl noch wenig 
-Wahlreichen Leuten, denen die Redensart von der „abge- 
chlossenen Bildung“ eine mit Abscheu gemischte Ver- 
chtung einflößt. Bildung ist ihrer Natur nach nie abgeschlossen, 
enn die Mannigfaltigkeit der Erscheinung in der Wirklichkeit ist 
berall unendlich, und so müßte es auch eine Bildung sein. Eine 
ede Bildung, die mit dem Anspruche der Abgeschlossenheit auftritt, 
ennzeichnet sich dadurch von vornherein als eine Scheinbildung. 
Der Anschein, daß es eine abgeschlossene Bildung geben könne, 
ntsteht daher nur dann, wenn man sie auf ein eng begrenztes 
ebiet beschränkt und alles andere willkürlich als nicht zur Bildung 
ehörig ausschließt. Die Anwendung dieses Satzes auf konkrete 
älle mag dem Leser überlassen bleiben. 
Aber wenn auch eine vollständige wirkliche Bildung nie er- 
tichbar ist, so ist doch ein genügendes Maß von Mannigfaltigkeit 
ihr sehr wünschenswert. Sind Zeit und Mittel beschränkt, so 
st eine bewußte Einschränkung des Kreises der Bildung 
otwendig, und man kommt zu solideren und brauchbaren Ergeb- 
issen, wenn man diese zunächst mehr nach der Tiefe als nach der 
reite anstrebt. Denn jedes genau und sicher erkannte Stückchen 
ahrheit ist hernach ein untrüglich strenger Maßstab für alles andere 
issen, denn. was damit in ersichtlichem Widerspruch steht, ist 
cher falsch, wenn man auch den vorhandenen Fehler nicht einzeln 
achweisen kann. Diesen Zustand muß der Wissenschaftler vor 
llen Dingen zu erreichen suchen; von da ab aber muß er weiter 
ehen und muß seinen Kreis erweitern mit dem Bewußtsein, daß seine 
ufgabe eine unendliche und daher nie vollständig ausführbare ist. 


Und damit kommen wir auf unseren Gedankenweg wieder 
zurück. Hat der Schüler nur den Ideenkreis kennen gelernt, in 
dem sich soeben die Forschungen seines Lehrers bewegen, so 
kommt er nur zu leicht zu der Vorstellung, daß es außerhalb des- 
selben Beachtenswertes nicht viel gibt; er gewinnt eine „abge- 
schlossene Bildung“ im borniertesten Sinne. Fügt man die all- 
gemeine psychologische Tatsache hinzu, daß von solchen eifrigen 
Schülern gerade die schwächsten Seiten des Lehrers mit dem 
größten Eifer übernommen zu werden pflegen, so ergeben sich an- 
schaulich die sehr großen Gefahren, welche die oben geschilderte 
natürliche Methode in der wissenschaftlichen Erziehung mit sich bringt. 

Das Gegenmittel liegt auf der Hand: es besteht darin, daß man 
die nebeneinander arbeitenden Schüler mit möglichst ver- 
schiedenartigen Aufgaben aus dem großen Gebiete der Wissen- 
schaft beschäftigt. Ein jeder gewinnt dann die anschauliche Über- 
zeugung, wie groß die Wissenschaft ist, und wie viele Probleme 
außer dem seinen es in ihr gibt. Daneben lernt jeder einzelne nicht 
nur die Mittel und Methoden seines eigenen Problems kennen, 
sondern auch mehr oder weniger die seiner Nachbarn und Arbeits- 
genossen. Dies ergibt einen weiteren Zuwachs an Allgemeinheit 
der Bildung. Und so ließen sich noch einige Punkte anführen, 
welche in gleichem Sinne zugunsten der Mannigfaltigkeit sprechen. 

Wie ermöglicht es nun der Lehrer, diese Mannigfaltigkeit von 
Problemen zu gewinnen? Es gibt mancherlei Mittel dazu; eines 
der wirksamsten und gleichzeitig zugänglichsten ist 
das „Herumschmökern“ in der Bibliothek, das ich vor- 
her beschrieben habe. Ich habe mir, da ich nicht Tabak rauche, 
zur Ausfüllung verlorener Viertelstunden (z. B. der Zeit zwischen 
dem Augenblicke, wo zum Essen gerufen wird, bis zu dem, wo 
man zu essen bekommt) diesen Zeitvertreib angewöhnt, und nach- 
träglich kann ich die Fälle nicht zählen, in denen ich so Gedanken 
gefunden habe, die in irgend einer Weise mich über Hindernisse 
befördert haben, welche ich lange Zeit nicht hatte überwinden 
können. Und Themen zu „Arbeiten“ habe ich auf diese Weise 
immer in reichlichem Vorrat gehabt, trotzdem zuzeiten sehr erheb- 
liche Ansprüche nach dieser Richtung zu befriedigen waren. 

Aber es sind nicht nur die Bedürfnisse des Professors, die 
durch solches Herumstöbern in alter Literatur befriedigt werden. 
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Durch das Verfolgen vergangener wissenschaftlicher Streitigkeiten, 
die ja nie ausgeblieben sind, gewinnt man unwillkürlich eine Art 
persönlicher Kenntnis vom Charakter und der Denkweise der Be- 
teiligten sowie eine Art praktischer Erfahrung über die Klippen 
des wissenschaftlichen Denkens: beides Bereicherungen der eigenen 
Bildung, deren Wert man sehr hoch einschätzen muß. Man gewinnt 
ein lebhaftes Gefühl für den wissenschaftlichen und persönlichen 
Stil, ärgert sich gelegentlich über die Breite und Verwaschenheit 
in der Gedankenführung des einen, erfreut sich an der knappen 
Klarheit des anderen und versucht bei seinen eigenen Arbeiten das 
zu erreichen, was uns so erfreulich am anderen berührt hatte. Kurz: 
ein guter Teil des Gewinnes, den ein regelmäßiger Umgang mit 
geistvollen und kenntnisreichen Leuten mit sich bringt, läßt sich 
aus einem solchen vertrauten Verhältnis mit der Sammlung alter 
Zeitschriftenreihen entnehmen. 

Hierbei macht sich allerdings einiger Unterschied in den ver- 
schiedenen Wissenschaften geltend. In den Naturwissenschaiten 
ist so gut wie der ganze unmittelbare Fortschritt der Forschung 
in den Zeitschriften enthalten. Nur verhältnismäßig selten vertraut 
man neue Tatsachen und Gedanken zuerst den Blättern eines 
Buches an. Gewohnheitsmäßig sucht der Naturforscher, wenn er 
die Literatur irgend einer Frage studieren will, ausschließlich die 
Zeitschriftenliteratur ab und benutzt Bücher nur insofern, als er in 
ihnen einen kleineren oder größeren Teil dieser Sammelarbeit be- 
reits getan zu finden hofft. Ähnlich ist es auch in der Medizin, 
wenn auch dort bereits nicht selten Originaluntersuchungen in Buch- 
iorm oder doch als selbständige Hefte erscheinen. Die anderen 
Wissenschaften stufen sich mehr und mehr nach der Seite des 
Buches ab, und in der Philosophie pflegt das letztere vorzuherrschen. 
Doch scheint mir überall eine Wendung auf den anfangs geschil- 
derten Zustand im Gange zu sein. Sie wird vor allen Dingen da- 
durch hervorgerufen, daß heute viel mehr als früher der einzelne 
angesichts der regen Mitarbeit auf seinem Gebiete das Bedürfnis 
empfindet, seine Ergebnisse rechtzeitig durch Veröffentlichung in 
Sicherheit zu bringen. Dies geschieht aber am leichtesten in einem 
kürzeren Zeitschriftaufsatz. Hierdurch erklärt sich gleichzeitig die 
außerordentliche Breite, welche die gesamte wissenschaftliche 
N. Aliteratur unserer Tage angenommen hat. Sie enthält neben den 


vollwichtigen Goldkörnern, aus denen später wertvolle Münzen ge- 
prägt oder schöne Geräte gefertigt werden, die den geistigen Schatz 
der Menschheit vermehren, noch massenhaft taubes Gestein, welches 
vom Strome der Zeit davon geführt wird, während die Goldkörner 
liegen bleiben. 

Solches Gestein ist in jenen alten Bänden auch enthalten und 
gibt dem nachdenklichen Leser eine Anschauung von der Lager- 
stätte, in welcher sich die Goldkörner ursprünglich befunden hatten, 
und somit eine Anschauung von den Formationen der Wissenschaft, 
die eine gewisse Ähnlichkeit mit den geologischen Formationen 
erkennen lassen. Während aber in der zusammenfassenden und 
Lehrbuchsliteratur die aus der Geologie wohlbekannten Verwerfungen, 
Faltungen und anderen Störungen in der ursprünglichen Lage der 
Schichtungen fast unvermeidlich eintreten, die hernach deren Be- 
urteilung unter Umständen fast unmöglich machen, gewährt die alte 
Zeitschriftliteratur uns einen Einblick in die ursprüngliche Schicht- 
bildung, der durch nichts gestört und getrübt ist. Dies ist ein sehr 
großer Vorzug, denn wir können hier am unbehindertsten alles 
lernen, was aus solcher Kenntnis gelernt werden kann, und das 
ist nicht wenig. 

So erweisen sich die langen und äußerlich langweilig aus- 
sehenden Reihen uniformer Bände der Zeitschriften, in denen unsere 
wissenschaftliche Literatur zum größten Teile in ihrer unberührtesten 
Form niedergelegt ist, als eines der erfolgreichsten und gleichzeitig 
unterhaltendsten Hilfsmittel für Betätigungen aller Art, die mit der 
Wissenschaft irgendwie zusammenhängen. In unserer Zeit, die sich 
so energisch vom engen Spezialistentum wieder ab- und erweiterten 
Auffassungen aller Arbeit zuwendet, wird die Benutzung dieses 
Hilfsmittels sich auch notwendig mehr und mehr verbreiten, und 
was bisher ein Leckerbissen für einige wenige war, wird allgemeine 
Nahrung werden. Wie der Riese der Wissenschaft nur durch Be- 
rührung mit der mütterlichen Erde der Erfahrung seine Kräfte 
behält und machtlos wird, wenn er in die luftigen Regionen der 
reinen Spekulation erhoben wird, so behält die Kenntnis der Wissen- 
schaft ihr eigentliches Leben im Geiste des einzelnen nur, wenn 
sie durch unmittelbare Berührung mit den Werken ihrer großen 
Meister fortdauernd belebt wird. 


I. Reine und angewandte Chemie. 


Ackersmann, Der chemische. Hrsg. v. A. Stöckhardt. Jahrg. I 
bis 21. 1865—75. (Alles Erschienene.) Pp. (100.—) D.— 


Agrikulturchemischer Handapparat. Sammlung von ca. 120 Disser- 
tationen, Broschüren u. Abhandlungen aus dem Gesamtgebiet d. 
Agrikulturchemie. Zumeist aus d. J. 1890— 1902. 


L’Aleool et le Suere. Organe des industries agricoles, distilleries, 
feculeries, sucreries etc. Red. p. E. Barbet et de Grobert. 
Annee 1—4. 1892-96. (80 fr.) 

Tout ce qui a paru. La publication de ce journal a 6t6 interrompue & 
la fin de la quatriöme annee. 

Liebigs Annalen der Chemie u. Pharmacie. Bd. 1—836. 1832 bis 
1904. Gbd. Mit allen Supplementen u. Registern. 


— Band 1—8. 11—20. 24 (Heft 2. 3). 25. 28 (Heft 1). 29—328. 1832 
bis 1902. Mit Suppl. Bd. 2—8 u. allen Registern. Gbd. 
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— Band 17—52. 54. 55. 188 — — Einzeln je 6.— 
bis 1805. 180.— | _ Band 281-300. 1890-08. 200. 


— Band 57-66. 184548. 190.— — Band 301--336. 18%8--1904. 180.— 
— Band 85—99. 1853-55. 200.— 
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BE Viele einzelne Bände und 
— Band 145. 147. 152. 153. 173. Heftezu entsprechendemPreise! ag 
1868-70. 1874. je 10.— 

— Suppl.-Bände 2—7. 75.— 
— — Einzeln je 15.— 
— Registerbände' zu Bd. 1—40. 41—76. 1—100. je 6.— 


Annalen, Helfenberger. Hrsg. von d. Chem. Fabrik E. Dieterich. 
Jahrg. 1886—1900. 20.— 


Annalen d. k. k. naturhister. Hofmuseums. Red. von F. Stein- 
dachner. Bd. 1-—12. 1886-97. (240.—) 75.— 
Bd. 13 Heft 1 liegt bei. 


Lager-Verzeichnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fock, 6. m. b. H., in Leipzig. 


(DD Od Fe 


10 Reine und angewandte Chemie. 


Annalen d. Landwirtschaft in d. Kgl. preuss. Staaten. Bd. 26—29. 
33—36. 4548 u. Wochenblatt Jahrg. 1863—65. 1873. Gbd. 
u. br. (ca. 300.—) 


Poggendorff’s Annalen, s. Abt. Physik. 
Wiedemann’s Annalen, s. Abt. Physik. 


Annales agronomiques. Collection complete de l’origine 1875 ä 1902. 


Annales de chimie et de physique. Collection complöte de l’origine 
en 1789—1%3. Relie. 


— la möme serie complete. De la premiere sörie manquent les volu- 
mes 48. 53. 55- 60. 63. 64. 76. 81. 83-86. 88. 89. 91-96. 


— — I, Serie. Vols. 1-3. — — TW. Serie. Compl. en 
1789-1800. Cart. 190.— 30 vols. 1864—73, 40.— 

— — II. Serie, Complöte en — — — vols. 1-6. 10. 16, 17. je 10.— 
75 vols. 1816-40. 

— — V. Serie. Complöte en 

— — — vols. 1-66. 73. 30 vols. 1874-8. 250. 


— — IH. Serie. Compl. en — — _ vols. 8-9. je 10.— 
69 vols. 1841-68. 


— — — vols. 19-21. 8-38. = EM as 
37—40. 43, 44. 46. 48-56. Span A 
56-09. 0.- | -—- — vol, 10.— 


— — — Einzeln je 10.— | — — VII Serie. 189-198. 2340.— 


Annales de l’Institut national agronomique. Vol. 1—14. 1876/77 
ä 1891/92. .1878—96. D.-toile. 


Annales de l’Institut Pasteur. Publies sous le patronage de 
M. Pasteur p. M. E. Duclaux. Annde 1-—17. 18871908. 
Sehr selten! 


Annales des Mines. Collect. complöte depuis l’origine 1816 jusqu’en 
1899. Reli& et broche. 


Annales de la scienee agronomique frangaise et &trangere. Publ. 
par L.Grandeau. 1® serie = (10 annses = 20 vols.). 2e serie, 
Annees 1—6 et 7. Fasc. 1 et 2. 1884—1%1. D.-veau. 


Annali di chimica medico farmaceutica e di farmacologis. Dir. 
Albertoni e Guareschi. Serie IV. Vol. 1—28. 188598. 
Pp. (160.—-) 


— — Vol. 1.2.7.9. 10. 14-24. 1885-9. 


Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheitsamt. Bd. 1—21. 1886—1904. 
(591.—) 


Arbeiten d. deutschen Lanäwirtschaftsgesellschaft. Heft 1—67. 
1894—1902. (199.15) 


850.— 


2400.— 


1600.— 


Reine und angewandte Chemie. 
Arbeiten d. pharmakolog. Instit. zu Dorpat. Hrsg. v. R.Kobert. 
14 Hefte. 1888-96. (86.60) 


Arbeiten des physikaliseh-chemischen Instituts der Universität 
Leipzig aus den Jahren 1887—96. Hrsg. v. W. Ostwald. 4 Bde. 
1891. Orighbfz. Schönes Exemplar. (48.—) 32,— 


Archiv des Apotheker-Vereins im nördlichen Teutschland für die 
Pharmacie u. ihre Hülfswissenschaften. 39 Bde. Fortsetzg. Archiv 


der Pharmaeie. 160 Bde. u. III. Reihe Bd. 1—41. 1822—1%3. 450.— 
Vollständige Serie mit dem seltenen Vorläufer. 


— — Bd. |— 236. 1845— 8. 100,— 


— — Bd. 204286. 1874-8. 40.— 
— — Einzelne Bände a 2— 


Archiv für Hygiene. Hrsg. v. Forster, Hofmann, Pettenkofer 
ete. Bd. 1—51. 1883—1906. 360.— 


— — Dasselbe schön gebunden. 420.— 
— — Bd. 20—51 m. Generalreg. zu Bd. 1-51. 1894-1905. 200.— 


Arehiv f. experimentelle Pathologie u. Pharmakologie. Hrsg. von 
Naunyn, Schmiedeberg etc. Bd. 1-5i. 1873—1904. 


Archiv für Physiologie. Hrsg. v. E. du Bois-Reymond. Compl. 


Serie v. Beginn 1877—1%3. Mit allen Suppl.-Heften. (846.—) 


Archiv, Skandinavisches, für Physiologie. Hrsg. v. Holmgren u. 
Tigerstedt. Jahrg. 1—15. 1888—1903. (312.—) 


Archiv f. d. gesamte Physiologie d. Menschen u. d. Tiere. Hrsg. 
v. Pflüger. Bd. 1—100. Mit Reg. u. Supplementheften. 1866 
bis 1903. Gebunden. 
Von grösster Seltenheit, sehr schönes Exemplar. 
— — Bd. 17—100. 1878-193. Mit Reg. u. Suppl.-Heften. 1200.— 


Arehiv voor de Java-Suiker-Industrie. Red. v. Robus u. Dick- 
hoff. Jahrg. 1-10. 1893—1902. 600.— 


Archives de Biologie. Publiees par E. v. Beneden u. Ch. v.Bam- 
beke. Vols, 1-20. 1880-1904. Relie. 530.— 


Archives itallennes de biologie. Publ. p. C. Emery et A. Mosso. 
Vol. 1—86. 1892—1902. 425.— 


Archives des seienees biologiques. Publi6 p. l’Institut de mödecine 
experimentale. Vol. 1-8. 1892—1900. 150.— 
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Archives des seiences physiques et naturelles de la Bibliothöque 
univers. de Geneve. Collection complete depuis le commencement 
en 1846 jusqu’en. 1902. 


Atelier d. Photographen. Hrsg. von A. Miethe. Jahrg. 1. 2. 4. 6. 
1894/95. 1897/98. (48.—) 
An Jahrg. 2. 4. 5 fehlt Titel u. Reg. 
Bakteriologischer Handapparat. Sammlung von ca. 1000 Disser- 
tationen u. Abhandlungen. Besonders reichhaltige Kollektion aus 
den Jahren 1890-1903. 


Baumaterialienkunde. Internat. Rundschau “über Alles was natürl. 
u. künstl. Baumaterialien betrifft. (Deutsch u. französisch.) Hrsg. 
v. H. Giessler. Jahrg. 1—9. 1896—1904. (135.—) 


Beck, L., Die Geschichte d. Eisens in techn. u. kulturgeschichtl. Be- 
ziehung. Abt. I-V. 1892—1%2. Lnbd. (183.—) 


Beilstein, Handbuch der organischen Chemie. 3. (neueste) A. 4 Bde. 
1893-1900. Eleg. gbd. (207.—) 


— — Ergänzungsband I. II. III. 1901—04. Eleg. gbd. (93,80) 


— — IV Lig. 1-2. 1905. 
Fortsetzung liefert unser Sortiment. 


Bericht über d. Fortschritte d. Eisenhüttenteehnik. Herausg. von 
A. Kerpely. Jahrg. 1—36. 1865—1903. (ca. 600.—) 


Berichte der deutschen chemischen @esellschaft. Jahrg. 1—86 u. 
Reg. zu Jahrg. 1—29. 1868—1903. Gebunden. 
— Jahrg. 14-31. 1881-8. 100.— | — Jg. 3%. 31. 33-36. 1896-1908. je 16.— 
— Jahrg. 1-6. 1871-73. je %.— | — General-Reg. zu Bd.1-10. 6.50 
— Jahrg. 14. 1881. 6.— | — General-Reg.zuBd.11—-%. 2.— 
— Jahrg. 18-29. 1885—-%. je 7.50 | — General-Reg.zuBd.21—29. 3%.— 

Beriehte der deutschen pharmaceut. Gesellschaft. Jahrg. 1— 13. 
1891—19%03. (126.—) 

— — Jahrg. 3—13. 1893—19%03. (98.—) 

Berzelius, Jahresbericht über die Fortschritte der physischen 


Wissenschaften der Chemie u. Mineralogie. Jahrg. 1—28 mit 
Reg. zu Jahrg. 1-25. 1822-50. Gebunden. 


Bibliographie d. deutschen naturwissensehaftl. Litteratur. Hrsg. 
v. deutsch. Bureau d. internat. Bibliographie in Berlin. Jahrg. 1 
bis 5. 1901—04. (100.—) 


Bibliotheca historico-naturalis et physico-chemica, od. systematisch 
geordn. Uebersicht der in Deutschland u. d. Auslande auf d. Ge- 
biete d. Naturwissensch. neu erschien. Bücher. Hrsg. von E. A. 
Zuchold, Metzger, Frenkelu. A. Jg. 1—37. 1851—87. (85.10) 


Reine und angewandte Chemie. 


Biedermanns Centralblatt f. Agrieulturehemie u. rationellen Land- 
wirthsehaftsbetrieb. Bd. 1—32. 1872—1%8. Gebunden. 


— — Bd. 1-20. 1872—91. Gebunden. 
— — Bd. 10--13. 16. 17. 19. %. Je (20.—) 


Biographie, Allgemeine Deutsche. Herausg. durch die histor. Kom- 
mission bei der königl. Akademie d. Wissenschaften in München. 
49 Bde. 1875—1%04. Gebunden. (690.—) 


Brockhaus Konversations-Lexikon. 14. neue revid. Jubil.-Ausgabe. 
(Neueste Aufl) 17 Bde. Eleg. Hbfz. (204.—) 


— — 14. revid. Jubil.-Ausg. 17 Bde. 1898. Gebunden. (170.—) 

— — 14. Aufl. 17 Bde. 1892-97. Gebunden. (170.—) 

— Kleines Konversationslexikon. 4. Aufl. 2 Bde. 1886, Eleg. gbd. 
(18.—) 


Bulletin offieiel de la propridt6 industrielle et ecommereiale. Annees 
1—19. 1884—1%02. Collect. compl. (665 Fres.) 


Bulletin de la Soeidte industrielle de Mulhouse. Bd. 1—72. 1826 

ä 1902. Relie. 
Schönes Exempl. dieser wicht. Zeitschrift. 

— — 1877—1883. 

— — 1893—1896. 

Bulletin de la soeiete ehimique de Paris. Collection compl. 1858 
ä 1903. Relie. 

- — Ill. serie. Vols. 1 & 24. 1889-1900. Relie. 

Catalogue, International, of Scientific Literature. Publ. by the Royal 


Society. First Annual Issue: 1901. D. Chemistry. 2 parts. 1902 
to 1908. 


Centralblatt f. Bakteriologie, Parasitenkunde u. Infektionskrank- 
heiten. Hrsg. v. O. Uhlworm. I. Abtlg. Bd. 1—34. 1887 bis 
1903. 


— — II. Abtlg. Bd. 1—11. 1895—1%4. (184.—) 


Centralblatt, Biologisches. Hrsg. v. J. Rosenthal. Bd. 1—28. 
1881—1903. (408.—) 


Centralblatt, Botanisches. Organ f. d. Gesammtgebiet d. Botanik 
d. In- u. Auslandes. Hrsg. v. O0. Uhlworm, F.G. Kohl, K. 
Goebel etc. Jg. 1—24 u. Beihefte Bd. 1—15. 1880—19%03. (828.—) 


300.— 
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Centralblatt, Chemisehes. Repertor. f. reine, pharmaceut., physiolog. 
u. techn. Chemie. Hrsg. von Arendt u. Hesse. Kompl. Serie. 
Bd. 1—74. 1830—1903. Gebunden. 

An Bd. 1 u. 2 fehlen einige Hefte. 


— — Bd. 6-74. 1885—1903. Gbd. 
— — Neue Folge. Bd. 28—74. 1856—1903. Gbd. 
— — Bd. 68—74. 1897—1903. (420.—) 
— — — Einzeln a 0. -) &2- | —- —- Bd. 8-%. 16-6 &b— 


Centralblatt f. Nahrungs- u. Genussmittel-Chemie sowie Hygiene. 
Jahrg. 1—9. 1895—1903. (108.—) 


Centralblatt f. Physiologie. Hrsg. v. Fuchs u. Munk. Bd. 1-16. 
1887— 1902. 


Centralblatt f. Zuckerindustrie. Jahrg. 1—11. 1892—19%2. (132.—) 


Centralhalle, Pharmaseutisehe. Hrsg. v. H. Hager. Jahrg. 8—34. 
1867—-93. 


— — Jahrg. 11—832. 1870—91. 


Chemiker-Zeitung, Cöthener. Hrsg. v. G. Krause. Jahrg. 1—27. 
1877—1%3. Komplette Serie! Gebunden. 


— — Jahrg. 14—26. 1890-1902. 
Einzelne Jahrgänge 


Claus, A., Sammlung von 200 verschiedenen Arbeiten. 
In dieser Sammlung sind wahrscheinlich fast alle Arbeiten enthalten, 
welche der bekannte Freiburger Dozent veröffentlicht hat. 


Colleetion de planehes murales destindes A l’enseignement de la 
baetöriologie, publies par l’Institut Pasteur de Paris, 65 pl. en 
eoul. sur toile contenues dans un carton 80x62. 1902, 


Compte rendu in ex tenso du 4. congrös international de chimie 
appliquse tenu & Paris, du 23 au 28 Juillet 1900. par H. Moissan 
et F. Dupont. 3 vols. Lex.-8°. 1902. (60.—) 


Dammer, 0., Handbuch d. anorgan. Chemie. 3 Bde. in 4. M. Erg.-Bd.: 
Buchka, Physikal.-chem. Tabellen. 1892—-%. Gbd. (110.—) 


— Handbuch d. chemischen Technologie. 5 Bde. 189598. (112.50) 
Bd. I. Die chemische Grossindustrie etc. 189. 

Bd. II. Hüttenkunde. Gewinnung der Metalle u. Legierungen. 1896. 
Bd. III. Landwirthschaftl. Gewerbe, Oel- u. Fettindustrie, Gährungs- 

gewerbe, Papierfabrikation. 1896. 

. Brenn- u. Farbstoffe. 18%. 

. Textilindustrie, Leim, Milch, Fleisch, Düngemittel, Spreng- 
stoffe, Metallfärbung, Galvanoplastik, Elektrochemie. 1898. 


Dingler’s polytechnisches Journal. Bd. 1—318. 1820-1904. Kom- 
plette Serie. Gebunden. 


Reine und angewandte Chemie. 


Dingler’s polytechnisches Journal. Bd. 43-318. 1832-1904. 
— — Bd. 39—110. 1831—48. 


— — Bd. 223-808. 1876-97. 
— — Einzeln ä Bd. 2.50 bis 6.— 


Dissertationen-Sammlungen. Chemie. Kollektion von 4000 Disser- 
tationen und anderen Abhandlungen über organische und an- 
organische Chemie, Pharmacie etc. 360.— 


Nur Gelehrte von Weltruf, welche im Mittelpunkte des wissenschaft- 
lichen Lebens stehen u. denen aus allen Weltteilen von den namhaftesten 
Vertretern d. Wissenschaft, wie von deren Schülern Dedikationsexemplare 
zugehen, sind in der Lage, Kollektionen, wie die oben angebotenen, zu 
besitzen; jahrzehntelanges Sammeln ist dazu erforderlich, u. bilden die- 
selben den Stolz ihres Besitzers und den Glanzpunkt seiner Bibliothek. 

Zur Aufbewahrung der Dissertationen-Kollektionen empfehlen wir zu- 
gleich praktisch bewährte Dissertationen-Sammelkästen. Die- 
selben sind aus starker Pappe äusserst solid gearbeitet und zum Auf- 
stellen eingerichtet. Der Preis stellt sich pro Stück für 8° Format auf 
1.15 Mk., für 4° Format auf 1.50 Mk. Ein Sammelkasten fasst durch- 
schnittlich 40 bis 60 Abhandlungen. 


— Kollektion von Inauguraldissertationen aus d. letzten 20 Jahren. 
2000 Abhandlungen. 250.— 


— — Kollektion von Inauguraldissertationen der letzten 38 Jahre, 
500 Abhandlungen. 


Organisehe Chemie. 1500 Abhandlungen. 


— Sammlung v. 100 Dissertationen anorgan. chem. Inhalts zumeist 
aus den Jahren 1890—1902. 


— Chinin, Chinoidin, Cinchonin ete. 20 pharmaceut. Abhandlung. 


__# — Chloroform. 15 Abhandlungen. 10.— 
— Cocain. % Abhandlungen. 12.— 
— Desinfektion u. desinfleierende Mittel. 15 Abhandlungen. 9.— 


— Elektrochemie insbesond. Elektrolyse. 60 Dissertationen aus 
d. J. 1890—1902. 


— Hygieniseher Handapparat. Sammig. v. 150 Abhandl., Dissertat. 
etc. über d. Gesamtgebiet d. Hygiene. 45.— 


— Pharmakologischer u. toxikologischer Handapparat. Sammlung 
von 500 Abhandlungen, insbes. Dissertationen über das Gesamt- 
gebiet der Pharmacie und Toxikologie, insbes. der neueren Arznei- 
mittel, deren Wirkung etc. zumeist aus d. J. 18901903. 150.— 


— Physikalische Chemie. Sammlg. v. ca. 150 Abhandlungen. 60.— 
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— Physiologische Chemie. Kollektion von eirca 250 Dissertationen, 
Broschüren, Separat-Abdrücken insbes. aus den Jahren 1890—19%02. 


Eelairage. Annees 1—16. 1887—1%W2. Collect. complöte. 
L’Eelairage eleetrique. Annees 1—9. 189—1%2. Collect. complete. 


L’Eleetrochimie ed. par Minet. Annees I a VIl. 1896 a 1801. 
(Fres. 91.—) 


Eneielopedia delle arti e industrie. Dir. R. ParetoeG. Sacheri. 
Vol. 1—4, 5, parte I, 6, parte I. Nos. 1--11. 1878-1889. (250.—) 


Eneyelopedia ehimiea. Annuale supplemento alla eneielopedia di 
chimica, scientifica e industrial. Diretto da Jc. Guareschi. 
1885—1901 (bis Merzo),. Anno I—XVI. — Nuova enciclopedia di 
chimica ete. Dirett. da J. Guareschi. Lief. 1—42 (vol. II 
Lief. 1—24) VII Lief. 1—18. 1900/01. Gbd. u. br. (282 Lire.) 


— — Anno 1--8. 1885-189. (96.—) 


Eneyklopädie der Naturwissensehaften. Hrsg. v. Kenngott, Schenk, 
Ladenburg u. a. (Soweit erschienen!) 1879—99. (615.—) 

Inhalt: Handbuch der Botanik von Schenk. 4 Bde. (92.—) 90.—. 

— Handbuch der Mathematik v. Schlömilch. 2 Bde (89. %0—. 
Handbuch der Pharmakognosie des Pflanzenreichs v. G. C. Wittstein., 
@1.—) 7.—. — Handwörterbuch d. Zoologie u. Anthropologie v. Jäger. 

8 Bde. (120.—) 65.—. — Handwörterbuch der Chemie v. Ladenburg. 
13 Bde. u, Reg. (2%0.—) 1%.—. — Handbuch der Physik von Winkel- 
mann. 3 Bde. (108.—) 75.—. — Handwörterbuch der Astronomie von 
Valentiner. 3 Bde. (60.—) 40.—. — Handwörterbuch d. Mineralogie, 
Geologie u. Palaeontologie. Hrsg. v. A. Kenngott. 3Bde. (88.—) 8.—. 


Eneyelopaedia Britanniea. A dictionary of arts, sciences and general 


literature. 9th. edition. With index. 25 vols. 4%. 1875-89. 
Orig.-half-calf. 


— — The R. S. Peale reprint with new maps and original American 
articles by eminent writers. With American revisions and addi- 
tions by W. H. De Puy bringing each volume up to date. 24 
vols. and 1 vol. index 25 vols. together. With many maps, plates 
and illustrations in the text. 4°. 189. Publisher’s half leather 
bindings. 

Eneyelopedie chimique, publ. s. la direct. de Fr&emy. 10 tom. en 
69 vols. 1882—94. (1532 Fres.) 


L’energie eleetrique. Journal universel d’electricit6, organe des 
usiniers, des consommateurs et des municipalites. Annees 1—9. 
1894—1%02. Collect. complete. 


Erfindungen u. Erfahrungen, Neuste, auf d. Gebieten d. prakt. 
Technik, d. Industrie, |Chemie etc. Hrsg. v. T. Koller. Jahrg. 
1—30. 1874—1903. (225.50) 


Reine und angewandte Chemie, 


Farben-Industrie. Vierteljahrsschrift über die Leistungen auf dem 
Gebiete d. Steinkohlentheers, Chemie der aromat. Verbindungen, 
Farb-Industrie ete. Hrsg. v. E. Börnstein. Jahrg. I. (6 Hfte.) 


; (Soweit erschienen.) 1889—9%0. (32.50) 22, — 
Färber-Zeitung. Hrsg. v. A. Lehne. Jahrg. 1-15. 1889 - 1908. 
(240.—) 165.— 


Reimann’s Färberzeitung. Organ für Färberei, Druckerei, Bleicherei 
Appretur etc. Jahrgang 3—32. Nr. 40. (Soweit erschienen.) 


1872— 1902. 350. — 
Sehr selten u. gesucht. 

— — Jahrg. 18%--1902. (250.—) 70.— 

— — — Einzeln & (20.—) a 6.— 


Forrer, R., Die Kunst des Zeugdrucks vom Mittelalter bis zur Empire- 
zeit nach d. Urkunden u. alten Originaldrucken. Mit Abbildgn. 
im Text u, 81 Tafeln in Farben u. Phototypie. Gr.-4°. Lnbd. m. 
G. (100.—) Nur in 200 Exemplaren gedruckt u. fast vergriffen. 75.— 


— Dasselbe. Mit 81 Tafeln, von denen einige handkoloriert sind. 
Origbd. m. G. (125.—) 100.— 


— Die Zeugdrucke der byzantin., roman., goth. u. spätern Kunst- 
epochen. Mit Abbildungen in Text und 57 Taf. Gr.-4°. 1894. 
(75.—) 60.— 
— Geschichte der europäischen Fliesen-Keramik v. Mittelalter bis zum 
Jahre 1900. 4°. 1901. Lnbd. 


Forsehungen auf dem Gebiete der Agrikultur-Physik. Hrsg. von 
C. Wollny. 20 Bde. 1878—98. Gebunden. 300.— 


Forsehungsberiehte über Lebensmittel u. ihre Bezieh. z. Hygiene, 
über forense Chemie u. Pharmakognosie. Hrsg. v. Emmerich, 
Hilger, Pfeiffer und Sendtner. Jahrgang 1—4. 1894--97. 
(80.—) 60. 
Forts. s. Zeitschrift f. Untersuchung d, Nahrungs- u. Genussmittel, 
Fortschritte der anorgan. Chemie in d. J. 1892-1902, bearb. v. 
Dr. Baur, Dr. Rich. Meyer, Prof. Dr. Muthmann, Prof. 
Nernst, Dr. Rothmund, Dr. Stritan, Prof. Zeisel. 1903. 
(26.—) 20.— 
Obige „Fortschritte‘‘ dienen als Ergänzung zu Dammer’s Handbuch 
d. anorgan. Chemie, 


0. — — Gbd. (28.50) 2. 
Fortsehritte d. Elektrotechnik. Jahrg. I-XIV. Berlin 1837-1900 
(368.—) 135.— 
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Fortsehritte auf d. Geb. 4. chem. Technologie d. Gespinstfasern. 
1885—1%0. Hrsg. v. H. Silbermann. TeilI.: Maschinen und 
Apparate. 192. (36.—) 


Friedländer, P., Fortschritte d. Teerfarbenfabrikation u. verwandten 
Industriezweige. Bd. 1—6. 4% 1888—1904. Gbd. Teilweise 
vergriffen. 

Bd. I enth. d. Jahre 1877—87. Vergriffen. Bd.II enth. d. Jahre 1887 
bis 1890, Vergriffen. Bd. III enth. d. Jahre 180-9. Gbd. (42,50) 3.— 
Bd. IV enth, d. Jahre 1894-97, Gbd. (52.50) 42,— Bd. V enth. d. Jahre 
1897—1%0. Gbd. (42.50) 34.— Bd. VI enth. d. Jahre 1900-02. Gebund, 
(52.50) 42.— 


Gazzetta Chimica Italiana. Tom. 1—33. 1871—1903, 

— — Tom. 12—23. 1882-93. 

— — Tom. 16--19. 1886-89. 

Gerber, Der. Organ d. chem. techn. Versuchs-Station für Leder- 
industrie. Red. v. W. u. J. Eitner. Bd. 8—22. 1877—%. 
(340.—) 

Gmelin, L., Handbuch d. Chemie. Organ. Chemie. 4. A. 5 Bde. in 
7 u. 2 Suppl. (Bd. 5 in 1. A.) 1872—77. Hldr. 


— — 6A. hrsg. v. Kraut. 3 Bde. in 4, Mit Reg. 1872—97. Gbd. 
Zum Teil vergriffen. 


Graham-Otto, Ausführl. Lehrbuch der Chemie. 5 Bde. (I in 3,, II 
in 5., III, IV in 2, Aufl.) 1868—98. Gbd. (214.—) 

— — Bd. I. Physikal. u. theoret. Chemie. 3. A. 1885—98. (44.—) 

— — Bd.II. Anorgan. Chemie. 5. A. 4 Bde, 1879—89. Gbd. (120.—) 

-— — Bd. Ill—V. Organ. Chemie. 3 Bde. (I, I in 2. A.) 1868-84. 
(57.—) 

Hamburg. — Verhandlungen d. naturwissenschaftl. Vereins in 
Hamburg. Bd. 1—9 u. II. Folge Bd. 1—10. 1877-—-1%3 u. Ab- 


handlungen d. naturwissensehaftl. Vereins in Hamburg. Bd. 1 
bis 17. 1846 —1903. 


— — Bd. 6—16. 1873—19%00. Gbd. u. br. (175.—) 


Handbuch der Hygiene. Hrsg. v. Th. Weyl. 10 Bde. u. Suppitbd. 
1,2u.3 Heft 1—3. Soweit erschienen. 1893—1904. Gbd. (166.30) 


Handbuch der pathogen. Mikroorganismen. Hrsg. v. W. Kolleu. 
A. Wassermann. 3 Bde. und Atlas in 4%. 1903/04. Gbd. 
(99.50) 

Handbuch der chemischen Technologie. Hrsg. v. Bolley, Birn- 
baum u. Engler. 8 Bde. = 61 Lfgn. u. N. F. Lig. 1— 18. 1862 
bis 1904. Soweit erschienen! (620.—) 

Handwörterbuch der Chemie. Hrsg. v. A. Ladenburg. 13 Bde. 
1882 —%. Gebunden. (250.—) 
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Handwörterbueh, Neues, der Chemie, Bearb. v. H. Fehling. Bd. 
I—VI, VO. Lig. 1-11. (Soweit erschienen!) 1871—19%3. 1—6. 
Gbd. (223.20) 

Heinsius, W., Allg. Bücherlexikon, od. vollst. Verzeichn. d. von 1700 
bis 1892 ersch. Bücher, welche in Deutschland u. in den durch 
Sprache u. Literatur damit verw. Ländern gedruckt worden sind. 
19 Bde. 1812—94. (711.40) 

Jahrbuch, Berg- u. hüttenmännisches, d. Bergakademie zu lseoben 
u. Pribram u. d. ungar. Bergakademie zu Schemnitz. Jahrg. 1 bis 
49. 1851—1%01. 


Jahrbuch der Chemie. Hrsg. v. R. Meyer. Jahrg. 1—12. 1892 bis 
1903. Origbd. (144.—) 
— — Einzeln je (12.-) 


Jahrbuch d. organ. Chemie. Hrsg. .v. G. Minunni. Jahrg. 1—3. 


1895-98. Hinbd. (73.—) 
— — Jahrg. 1. 189. 


Jahrbuch d. Elektroehemie. Hrsg. von Nernst und Borchers. 
Jahrg. 1—9. 1894—1904. (154.—) 

— — Einzeln, soweit vorhanden. 

Jahrbuch d. kgl. preuss. geolog. Landesanstalt u. Bergakademie 
zu Berlin. Bd. 1-21 für die Jahre 1880—1900. (1881—1%01.) 
Orig.-Lnbd. (880.—) 

Jahrbuch der deutschen Landwirtschaftsgesellsehaft. Bd. 1-15. 
1886—1900. (95.—) 

— — Jahrg. 7. 10-16. 

Jahrbuch d. Naturwissenschaften. Hrsg. von M. Wildermann. 


Jahrg. 1—16. 1886-1901. Origbd. (112.—) 
— — Jahrg. 2-16. 188-1901. 40.— | — — Einzeln je (7.—) je 2.— 


Jahrbuch, neues, tür Pharmaecie u. verwandte Fächer. Zeitschrift 
d. allgem. deutsch. Apotheker-Vereins. Abth. Süddeutschland. 
Hrsg. v. F. Vorwerk. Bd. 21—40. 1864-68, 


Jahrbueh, Technisch-Chemisches. Hrsg. v.R.Biedermann. Jahrg. 
1-23. 1880-1902, Gbd. (252.—) 


— — Jahrg. 2-19. 1881-98, 
— — Jahrg. 4-11. 188890. 


Jahrbücher, Landwirthschaftliehe. Zeitschrift f. wissenschaftl. Land- 
wirthschaft u. Archiv des preuss. Landesökonomie-Collegiums. 
Jahrg. 1—30. 1872—1%1. M. Suppl. u. Ergänzbdn. (1707.—) 


Jahrbücher d. Nassauisch. Vereins f. Naturkunde. Jahrg. 1—47. 


M. viel. z. Tl. farb. Taf. 1844— 91. (161.—) Fehlt: Hft. VI. IX,2. XV. 


60.— 
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Jahresbericht über d. Fortschritte auf dem Gesamtgebiete der 
Agrikulturchemie. Begründet v. R. Hoffmann u. E. Peters. 
Jahrg. 1—44. 1858—1%1. (ca. 1100.) 


Jahresbericht über die Fortsehritte d. Chemie u. verwandten Teile 
anderer Wissenschaften. Hrsg. v. Liebig, Kopp, Naumann u. 
Fittica. Für die Jahre 1847-97. (Soweit bis 1903 erschienen.) 
Gebunden. Mit allen Registern. 


— — Für die Jahre 1847—89. Braunschweig 1847—9. Gbd. 


— — Für die Jahre 10-57. 7.— — — Einz. Jahrg. a. d.J. 1849 
— — Für die Jahre 10-79. 10. bis 1882 sow. vorh. & 10.— bis 15.— 


Jahresbericht über d. Fortschritted. Lehre v. d. Gährungsorganismen. 
Hrsg. v. A. Koch. Jahrg. 1—10. 1890--99. (95.60) 


Jahresbericht über d. Fortschritte u. Leist. a. d. Geb. d. Hygiene. 
Hrsg. v. Uffelmann. 1885-98. (86.20) 


Jahresbericht über die Erfahrungen u. Fortsehritte d. Landwirth- 
schaft. Hrsg. v. Bürstenbinder u. Stammer. Jahrg. 1—14. 
1837— 1900. (125.—) 

— — Jahrg. 4, 7, 11. 188®, 1802, 1897. je (9.—) 

Jahresbericht über d. Fortschritte in d. Untersuch. d. Nahrungs- 


u. Genussmittel. Bearb. v. Beckurts. Jg. 1—9. 1891—99. (42.80) 
— — Jahrg. 1-5. 1891-9. 


Jalıresbericht, Oenologiseher. Hrsg. v. C. Weigelt. Jahrg. 1—9. 


18IO—X. 


Jahresbericht über d. Fortschritte d. Pharmaeie, Pharmacognosie 
u. Toxikologie. Hrsg. v. Cannstatt, Wiggers, Beckurts etc. 
Jahrg. 1—61. 1841—1903. 


— — Neue Folge. Jahrg. 1-36. 1867-1903. (555.—) 


Jahresbericht über die Fortschritte d. Chemischen Technologie. 
Bearb. v. Wagner, fortges. v. Fischer. Bd. 1— 49 m. Gen.-Reg. 
zu Bd. 1-40. 1855—19%03. Gebunden. 


— — Bd. 1-42, 1855-1896. Gebunden. 
— — Bd. 3—33. 1857-1887. 


Kleinere Serien und einzelne Bände zu entspr. Preisen. 


Jahresbericht über die Fortschritte der Tierchemie. Begr. v. R. 
Maly. Bd. 1-33 u. Register. 1871—1903. Gebunden. 


Jahresbericht üb. d. Untersuchungen u. Fortschritte auf dem Ge- 
samtgebiete d. Zuckerfabrikation. Hrsg. v. Scheibler u. 


Stammer. Jahrg. 1—43. 1861—1903. Gebunden. 
— — Jahrg. 15—31. 1576-91. 
— — Jahrg. 18-22, 24-27. 1879-88. 
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Jahresberichte über die Fortschritte d. Anatomie u. Physiologie. 

Hrsg. v. F. Hofmann u. G. Schwalbe. Bd. 1—20 u. Neue 
Folge Jahresberichte über d. Fortschritte d. Physiologie. 
Bd. 1—10, 1873—1902. 


Jahresberichte über die Fortschritte der Physiologie. Hrsg. v. L. 
Hermann. Bd. 1—10 u. Reg. 1894—1903. (157.50) 120,— 


India-Rubber-, Gutta Pereha- u. Eleetrieal Trades-Journal. Vol. 
VU-—XXIV. 1890-1902. 


Industrie, Die Chemische. Red. v. E. Jacobsen. Jahrg. 1—26. 
1878—19%08. (ca. 525.—) 180.— 
— — Einzelne Jahrgänge 


Industrie- u. Gewerbeblatt, Bayrisches. Red. v. H. Steinach. 
21—28. 1879-—%. (96.—) 20.— 


L’Industrie Eleetrotechnique. Anndes I—VI. 1896—-1%1. (48.-) 40.— 


Industrie-Blätter. Wochenschrift f. Gewerbe, Hauswirtschaft u. Ge- 
sundheitspflege. Hrsg. v. Hager u. Jacobsen. 30 Bde. Alles 


e Erschienene! 1864-93. Hinbd. (360.—) 25.— 
Industrie-Zeitung, Rigasehe. Hrsg. v. E.Hoyer, Ritter, Glasenapp 
u.a. Jahrg. 1-27. 1875—1%1. Hinbd, 25.— 
— Wournal f. Chemie u. Physik. Hrsg. v. Schweigger-Seidel. 
69 Bde. u. Register. 1811—83. Gebunden. 75.— 
— — Bd. 3—8, 19-21, 31—39, 48, 44, 65, 66 einzeln a3.— 


Journal für praktische Chemie. Komplette Serie dieser wichtigen 
Zeitschrift mit dem Vorläufer: Journal f. technische u. ökonom. 
Chemie. 18 Bde. u. Register. 1828—33. Journal f. praktische 
Chemie. 108 Bde. u. 4 Registerbde. — Neue Folge Bd. 1—66 


= mit Register zu Bd. 1—50. 1834—1902. 1650.— 
— — Neue Folge apart. Bd. 1—66 mit Reg. 1867—1902. 550.— 
ournal f. techn. u. Ökonom. Chemie. Hrsg. v. O L. Erdmann. 

+ 18 Bde. m. Reg. 1828—33. Ppbd. 45.— 


Seltener Vorläufer des „Journal f. prakt. Chemie‘‘. 
— — Bd. 1—15. 1828—32. Gebunden. 


vurnal de l’6&cole polytechnique. ler serie 64 cahiers avec table 
des mat. et Ile. serie 1 & 9. 1796-1904. Collection complete. 800.— 


ournal für Gasbeleuehtung uud Wasserversorgung. Hrsg. von 

Schilling u. Bunte. Jahrg. 1—47. 1858— 1904. Sehr selten 
u. vergriffen. 660.— 
Jahrg. 4, 9-13, 17, 0, 21, 8, 30-32, 37-41, 43- 44. Einzeln je 10.— 
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Journal d. russ. phys.-chem. Gesellschaft. 1869— 1908. 


Journal für Landwirthschaft. Hrsg. v. Henneberg, Tollens, 
Drechsler u. A. Jahrg. 6-50. M. Suppl. 1858-1903. Gbd. 


Journal der Pharmacie f. Aerzte, Apotheker u. Chemisten, v. J. 
B. Trommsdorff. 26 Bde. — Neues Journal d. Pharmacie. 27 


Bde. 1794—1834. Pp. 
Schöne complette Serie. 
— — Neues Journal d. Phar- — — — I. Folge. Bd. 1-8. 
mazie. 27 Bde. 1817-4. 3— B3—%. 15.— 


Journal de l’acetylöne et des Industries qui 8’y attachent. Annees 
1—7. 1896-1902. 


Journal de l’eelairage du gaz, du service des eaux et de la salubrit& 
publique. Annöes 1—52. 1851—1902. 


Journal de l’eleetrolyse. Annöes 1—12, 1891— 1902. 
Journal des fabrieants de suere. Vol. 19 ä 40. 1878-99. Gbä. 
u. br. 

Einige Nummern fehlen. 


Journal du gaz et de l’eleetrieite. Annses I—21. 1881—1902. 
Collect. compl. 
Journal de pharmaeie. Publ. par la sociöt& de pharmacie d’Anvers. 
Vol. 13—45. 1857—89. Gbd. (vol. 45 br.) (ca. 300.—) 
Einband teilweise schlecht erhalten. An vol. 16, 17, 19, 24 fehlt Tit. 
u. Reg.; an vol. 33 fehlt Tit. 


Journal de Pharmaeie et de Chimie. Red. p. Bussy, Bondet, 
Fremy, Regnault. Depuis le commenc. 1809—1%1. 
— — II. Serie vols. 11, 12, 19-46. IV. serie vols. 1—18. V, serie 
vols 3—10, 23—25. 

Kleinere Gruppen in Einzelbdn. a Bd. 3.— 


Journal de Teinture. Ed. M. Reimann. Serie complöte. Jahrg. 
1-30. 1873—1%2. Nr. 36, sow. ersch. Teilw. gbd. Redakt.- 


Exempl. des Herausgebers. Teilweise vergriffen und sehr selten. 
— — Jg. 19-30. 1890-1902. — — Jahrg. 1876. 1880-8. 

Nr. 36. (250.—) 75.— Gbd. (8.-) 4. — 
— — Einzeln je (90.—) .— 


Journal of the Royal agrieultural Society of England. 2. Series. 
Vols. 9, part . 14—25 a. general index to 2, series vols. 1— 25. 
3. series vols. 1—12. 1873 u. 1878—1%01. 


Journal, Ameriean Chemieal. Ed. by J. Remsen. Vols. 1--25. 
1879— 1903. 


— — Vols, 16, 18, 19, 21, 2. je (25.60) 


45.— 


288, — 


T750.— 


je 12.- 


Kek 


Kor 
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Journal of the Chemical Soeiety of London. Ed. by Graham, 
Groves etc. from the commencement in 1848 to 1902. Bound. 


— — Vols. 39-68. 1881—%. 
— — Vols. 57-66. 1890-94. 
— — Vols. 79-82. 1901-02. 
Seltener Vorläufer vom Journal of the chemical society. 
Journal of Franklin Institute, devoted to Science and the Mechanic 
Arts. Vols. 1—156. 1826—1908. 


Journal of the royal mieroscopieal society. Vol. 1—26. 1878 to 
1908. 


Journal, Quaterly, of mieroseopieal selence. New Series. Vol. 1 
to 32. 1861—91. 


Journal, Pharmaceutical. Weekly record of pharmacy a. allied 
sciences. Vols. 53—65. 4°. 1893—1901. Boards a. swd. (293.20) 
Nr. 1, 2 of vol. 65 missing. 


Journal of physiology. Vol. 1—30 u. Reg. 1-25. 1880-1903. 


Journal, Ameriean, of Seienee. Publ. by Silliman a. Dana. Com- 
plete set. I. Series 50 vols. II. Series 50 vols. III. Series 50 vols. 
IV. series, vols. 1—16. 1819-1903. Bound. 


— — II. Series, vols. 43—50, III. Series complete in 50 vols. 1866 
to 1895. Bound. 


Journal of the soelety of chemical industry. Ed. by Watson, 
Smith. Vols. 1—23. 1882-1903. 


Karmarseh u. Heeren, Technisches Wörterbuch. 3. A. bearb. v. Fr. 
Kick u. W.Gintl. 11 Bde. 1876—92. Hbfz. (232.50) 


Kayser, €. 6., Vollständ. Bücher-Lexikon, enth. d. v. J. 1750 bis 
Ende 1894 im deutsch. Buchhandel erschien. Bücher. Bd. 1—28, 
M. Sach- u. Schlagwortreg. 1834—%. Gbd. (637.60) 


Kekule, A., Lehrbuch d. organ. Chemie. Fortges. u. Mitwirkung v. 
Anschütz, Schultz u. La Coste. Bd. I—-IV 1 (sow. ersch.) 
1865—87. Gebunden. 


Kopp, H., Geschichte d. Chemie. 4 Bde. in 2. M. 3 Portr. 1843 
bis 1847. Hldr. Selten. 


Kosmos. Zeitschrift f. angewandte Naturwissenschaften. Hrsg. v. K. 
Reclam. Jahrg. I-IV. M. Abb. Fol. 1857-60. Hinbd. (64.—) 


Lauber, Ed., Handb. d. Zeugdrucks. Hrsg. v. Langer u. Zela- 
zowski. Fabrikationsband. 1887. Hinbd. 


Lager-Verzeiohnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fock, 6. m. b. H., in Leipzig. 


150.- 


9.-- 
55.— 
16.— 


25.— 
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Lauber, Ed., Praktisches Handbuch des Zeugdrucks. 4. neu bearb. 
Aufl. Mit 95 Abbildungen u. 354 Zeugproben. 3 Bde. Eleg. in 
Hbfz. geb. 

Lauber, Handbuch d. Zeugdrucks, das ausführlichste Werk der Fach- 
litteratur, liegt nunmehr in 3 Bänden vollständig vor. Das gegen die 
vorige Auflage ganz erheblich erweiterte Werk hat eine grosse Anzahl 


überaus günstiger Beurteilungen seitens der Fachpresse u. massgebender 
Fachleute gefunden, 


Lauber’s Monatshefte f. Färber u. Drucker. Bd. I u. IL. 1900-01. 


Lieht, F. 0., Statistisches Bureau f. die Rübenzucker-Industrie des 
Zollvereins.. Monatsbericht: Jg. 7—38, Nr. I--IX, (Campagne 
1867/68— 1898/99.) 1868—99. (ca. 640.—) 

Es fehlen einige Nummern. 

— — Wochenbericht: Jahrg. 10-38, Nr. I-IXL. (Campagne 

1870/71—1898/9.) 1871—99. (ca. 580.—) 
Einzelne Nummern fehlen. 

Lorenz, ©. u. D. Jordell, Catalogue general de la librairie -frang. 
1840—18%9. Avec table systömat. de 1840—85. 15 vols. 1867 ä 
1903. Relie. 


Lunge, &., Handbuch d. Soda-Industrie u. i. Nebenzweige. 2 A. 3 Bde. 
1893—96. (86.——) 


Magazin d. Pharmaeie. Hrsg. v. Maenle, Geiger u. Liebig. 
Bd. 13-—19, 21—36. 1826—31. 


Vorläufer von Liebigs Annalen. Selten! 
Magazin für d. Neueste aus d. Physik u. Naturgeschiehte. Hrsg. 
v. Lichtenberg, fortges. v. Voigt. 12 Bde. M. Taf. 1781 
bis 1799. Pp. (150.—) 


M&morial des poudres et salpötriöres publ. p. le Ministre de la 
Guerre. Tome 1—12. 18%-—1%1. 


Meyer’s Konversations-Lexikon. 5. A. 17 Bde. u. 4 Suppl.-Bde. 
18941901. Eleg. gbd. (210.-) 


— — 6. A. Bd. 1—7. 1902-04. Hbfz. (70.—) 


Fortsetzung nach Erscheinen & 10.— 
— — 4. A. 16 Bde. 1888-94. (160.—) 
— — 4. A. 16 Bde. u. 3 Suppl.-Bde. 1888-9. Gbd. (190.—) 
— — 3, A. 16 Bde. u. 5 Suppl.-Bde. 1879-80. Gbd. (210.—) 


Meyer u. Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie Bd. I, I. Abt. 11,2. 
1893—19%03. Bd. I. Orig. Hbfz. Vergriffen. 


Migula, W., System d. Bakterien. 2 Bde. M. Taf. 1897—1900. (44.70) 


Mittheilungen, Die eheın.-techn., d. neuesten Zeit. Hrsg. v. L. 
Elsneru. Knapp. Jg. 1—37 u. Reg. zu 1—20. 1846—86. (237.—) 
Auch einzelne Jahrgänge u. Serien zu entsprechenden Preisen. 
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Mitteilungen a. d. kaiserl. Gesundheitsamte. Herausg. v. Struck. 
2 Bde. 1881—84. 48.— 
Fortsetzg. s. unt. „Arbeiten‘‘, 


Mitteilungen d. k. k. technolog. Gewerbe-Museums in Wien. Red. 
von Exner, Friedländer, Kirsch ete. N. F. Jahrg. 1—11. 
1891 — 11. 


Mitteilungen d. Vereins z. Förderung d. Moorkultur im Dtschen. 
Reiche. Hrsg. v. Grahl u. Jablonowsky. Jahrg. 8-19 
u. 20 Nr. 1—20. 1890—1%02. Hinbd., Jahrg. 1902 br. (100.—) 25.— 


Mitteilungen a. d. Kaiserl. Patentamte. Anmeldest. f. Gebrauchs- 
muster. Hrsg. v. Kaiserl. Patentamte. Jahrg. 1—4. 1891—9. 40. 
Seit 1. Jan. 1895 m. d. Patentblatt verschmolzen. 


Mitteilungen, Photographische. Illustr. Zeitschr. f. wissenschaftl. u. 
künstlerische Photogr. Hrsg. v. E. Vogel. Jahrg. 1—839. 1864 
bis 1902. (468.—) 300.— 


— — Jahrg. 3—6, 8, 12—36. 1867—1899. (240.—) 80.— 
Einzeln ä Jahrg. 4.— 
E Mitteilungen a. d. kgl. techn. Versuchsanstalten zu Berlin. Hrsg. 
im Auftr. d. kgl. Aufsichts-Kommission. Jahrg. 1, 4—6, 8, 1O bis 
18. M. d. dazu gehör. Erg.-Heften. 18835. 188688. 1890. 1892 
bis 1900. (258.—) 200.— 
Jahrg. 19, 0. 1901-02. (24.—) 15.— 
Mitteilungen d. k. k. chem. physiol. Versuchsstation f. Wein- u. 
Obstbau in Klosterneuburg bei Wien. Hrsg. von L. Roesler. 
Heft I—-V. M. Taf. u. Abb. 4%. 1882—88. Hinbd. 


Monatsberieht, Bibliographischer, über neu erschienene Schul- u. 
Universitätssehriften. (Dissertationen, Programmabhandlungen, 
Habilitationsschriften etc.) Jahrg. 4—15. 18923 —19%04 u. systemat. 


Sachregister. 1892 —1%04. (42.—) 24.— 
— — Jahrg. 16. 1904/05. Im Erscheinen. 3.50 
Monatshefte f. Chemie. Orig.-Ausgabe. Bd. 1—24. 1880-1903. 400.— 
— — Neudruck. 325.— 


— — — Bd. 1-9. 1880-1888. 
Moniteur de la Cöramique et de la Verrerie. Annees 1—34. 1869 
ä 1902. 


Moniteur selentifique. Journal des sciences pures et appliquees ä 
l'usage des chimistes et des manufacturiers par le Dr. Ques- 
neville. Annees 1—48. 1857—1%04. 750.— 


— — Tome 43—46, 52--53. je (25.— Fres.) je 6.50 
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Moniteur de la teinture et de l’impression des tissus. Anndes 1—46. 
1857—1902. Collect. compl. 


Muspratt’s theoret.-prakt. u. analyt. Chemie i. Anwendg. a. Künste 
u. Gewerbe. 3. A. Bearb. v. B. Kerl u. F. Stohmann. 7 Bde. 
1874. Gbd. 


— — 4. A. 7 Bde. u. Bd. 8 Lfg. 1—2%0. Soweit ersch. 1886—1904. 
(302.40) 
Fortsetzung liefern wir zum Subskriptionspreise. 


— — Eleg. gebunden. (320.60) 


Der Naturforscher. Begr. von Sklarek. Hrsg. von Schumann. 
Jahrgang 4—21. 1871—88. 


News, The chemieal a. Journal of physical science ed. by Crookes. 
Vols. 1—86 from the commencement in 1860 to 1902. 


— — Vols. 45, 46, 55—70, 73—78. 1882-98. 


Einzeln je 7.— 


Notizblatt, Polytechnisches. Hrsg. v. R. Boettger u. J. Mach. Jg. 
1—37. 1846—82. (220.—) 
Schönes vollständiges Exemplar. 
Kleinere Serien u. Einzelbände 


Novitäten, Chemisehe. Bibliographische Monatsschrift für d. neuer- 
scheinende Litteratur a. d. Gesamtgeb. d. reinen u. angewandten 
Chemie u. d. chem. Technologie. Jahrg. I. 1904/5. 

Die bereits erschienenen Nrn. 1—8 enthalten ausser den interessanten 
Aufsätzen: Ostwald, Gesch. der chem. Lehrbücher, u. Ehrlich u, 
Sachs, Ueb. d. Beziehgn. zwisch. Toxin u. Antitoxin u, d. Wege ihrer 
Erforschung, eine internationale Revue nicht nur d. chem. Buchlitteratur, 
sondern auch d. äusserst wicht. Dissertationen u. Abhandlgn. a. d. Geb. 
d. Chemie u. verwandten Wissenschaften. 

Oriental Ceramie Art. (The Walters collection.) Ilustrated with 116 
plates in colors and 437 woodcuts reproducinvg specimens in the 
collection of oriental porcelain by S. W. Bushell and an intro- 
duction and notes by William A. Caffan. 1897. 


L’Orosi. Giornale di chimica farmacia e seienze aflini. Anno 1—8. 
11—14, 16—19. 1878-9. (96.—) 


— — Einzeln 


Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie. 2. A. Bd. I. u. II. 1. 2. 1902 
bis 1903. Hbfz. 


Einzeln Bd. I. Stöchiometrie. 2,A. Hbfz. 
Bd, II,1. Chem. Energie. 2,A. Hbfz, 
Bd. II,2. Gesch. d. Verwandschaftslehre. Hbfz. 


Paris. — Comptes rendus de l’Academie des seienees. Collection 
complete depuis l’origine. Vols.1 & 137. 1835 & 1903. Relie. 


2100.— 


50. 


Pat 
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Patentblatt u. Auszüge aus den Patentschriften. (Illustriertes oder 
grosses Patentblatt.) Von Beginn Jahrg. 1880 -1902 u. Ergän- 
zungsband. Gebunden. 

— — Einzelne Jahrg. soweit vorhanden 

— Nicht illustriertes (oder kleines) Patentblatt. Jahrg. 1—27. 1877 
bis 1908. 

Philosophical Magazine and Journal of Seience. Complete set from 
the commencement in 1798. I. Series 68 vols. II. Series 11 vols. 
II. Series 37 vols. IV. Series 50 vols. V. Series 50 vols. VI. Series 
vols. 1-6. 1798—1903. 

Von grösster Seltenheit, ganz vollständiges Exemplar. 

Poggendorff’s Annalen s. Abt. Physik. 

Portefeuille 6&eonomique des machines. Anndes 1—46. 1856—1%01. 

Post, Pharmaceutische. Begr. v. Hellmann, hrsg. von Heger. 
Jahrg. 1—34. 1868—1%01. 

Preehtl, J. J., Technol. Encyklopädie u. 5 Supplemente. Mit 672 
Kupfertafeln in Quer-Folio. 1830—69. Hinbd. (212.50) 


Presse, Deutsche Landwirthschaftliche. Hrsg. v. O0. Hausburg. 
Jahrg. 1—27. 1874—1900. Hinbd. 


Prometheus. Illustr. Wochenschrift über d. Fortschritte in Gewerbe, 
Industrie u. Wissenschaft. Hrsg. v. O0. N. Witt. Jahrg. 1-14. 
1890—1903. Eleg. Orig.-Hbfz. (224.—) 

Einzelne Jahrg. je (12.—) 


Real-Eneyelopädie d. ges. Pharmazie. Hrsg. v. Geissler u. Moeller. 


10 Bde. 1886-91. Hbfz. (185.—) 


— — 2, Aufl. Hrsg. v. J. Moeller u. H. Thoms. Bd. 1-4. 1904/05. 


Soweit erschienen. Eleg. gbd. (82.—) 
Fortsetzung liefern wir zum- Subskriptionspreise, 


Reeueil des travaux chimiques des Pays Bas par van Dorp, 
Franchimont, Hoogewerff, Mulder, Oudemans etc. 
Tom. 1—22. 1882-1903. 


Repertoire de pharmaeie. Red. p. Lebaigne, Thomas et Crinon. 
Nouv. serie vol. 1—12 et III serie vol. 1. 1873-84 et 1889. 


Reli6. (124.80) 


Repertorium d. analytischen Chemie. Organ d. Vereins analytisch. 


Chemiker. 7 Jahrgänge. 1881-87. 
— — Einzeln 


Repertorium, Chemiseh-teehnisches. Hrsg. v. E. Jacobsen. Jahrg. 


1-42. 1862-1903. (ca. 600.—) 
Einzelne Jahrgänge u. kleinere Serien & Jahrg. 


3.— 


Lager-Verzeichnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fock, 6. m. b. H., in Leipzig. 
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Repertorium d. Pharmacie. Hrsg. v. A. F. Gehlen u. A. Buchner. 
3 Reihen. 110 Bde. 1815—76. Hbfz. u. Pp. Alles Erschienene. 85.—- 


Repertorium d. technischen Journal-Litteratur in den J. 1823 bis Tem 
1902. Hrsg. v. Schuberth, Kerl ete. 1854—1903. (516.—) 400.— 
Reports of the British Association for the advancement of science 7 
from 1874 to 1894. 1875-9. Bound. 
Richter, M., Lexikon d. Kohlenstoff-Verbindungen. 2 Bde. m. Suppl. Tid 
I. I. 1900-03. Hbfz. (111.—) 85.— 
Roseoe-Schorlemmer, Ausführl. Lehrbuch d. Chemie. 9 Bde. Bd.1 Tij 
u. 2 in 3.A. 1882-1902. (206.—) 145.— 
Rose, H., Handbuch d. analyt. Chemie. 6. A. bearb. v. Finkener. Ti 
2 Bde. 1867—71. Hldr. j 
Rundsehau, Chemische. Hrsg. v. F. Peters. Jahrg. 1, 2, I. Halbjahr. 5 
1896—97. Hinbd. Alles Erschienene! Sehr selten. ve 
Rundschau, Hygienische. Hrsg. v. C. Fraenkel u. E. v. Esmarch. 
Jahrg. 1—12, 1891—1%2. (298.—) 200.— h 
e 
Rundschau, Pharmaceutische. Hrsg. v. Fr. Hoffmann. Bd. 8—18, 
4%, 1890/b. 20.- 
Einige Nummern fehlen. 
Ve 
Sammlung von ca. 200 verschiedenen Bänden auf dem Gebiete der 
anorgan., organ., physikal. u. analyt. Chemie sowie der chem. 
Technologie. 25.— 
Silbermann, H., Fortschritte a. d. Gebiete d. chemischen Technologie e 
d. Gespinstfasern 1885—1%0 an d. Hand amtlichen Materials vi 
herausgegeben. 2 Bde. 1902—03. (72.—) 58.— 
Sitzungsberiehte d. Vereins zur Beförderung d. Gewerbefleisses. 
Bd. 57—66. 1878—1887. 2.—# Vi 
An Bd. 65 fehlt Titel u. Register, 
Stahl u. Eisen. Zeitschrift des Vereins deutscher Eisenhüttenleute. z 
Jahrg. 1—23. 1881—1903. Gebunden. 350.— 
— — Inhig 1-14: Bi-Mh. 20. " 
— — Jahrg. 4, 6, 8-13, 0-23 je (0.-) je 7.— 
Stazioni sperimentali agrarie Italiane. Dir. da A. Capa. Anno 1— 82, W 
: 1872—99. 
— — Vol. 14—32, I—-IV. 1888—99. 40.— ä 
Studien, Historische, a. d. Pharmakologischen Institut der Kaiserl. 
Universität Dorpat. Hrsg. v. R. Kobert. Bd. I-—III u. V. 1889/98, W 
18%. Pp. (45.—) 


Suererie belge, La. Vol. 1 ä 31. 1872—1902. 360.— 
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Suererie indigöne et ooloniale. Red. p. Tardieu et Legies. 
Vols. 1—53. 1866—99. Gebunden. (ca. 1600 fr.) T750.— 


Taschenbuch od. Almanach f. Scheidekünstler u. Apotheker auf d. 
Jahr 1780—1829. 50 Jahrg. 12%. Pp. Selten! 25.— 


Teinturier pratique, Le. Red. par M. Singer. Annee 7, 14— 22. 
1878, 1885—93. D.-toile. (a 20 Fres.) (Annee 22 br.) (220.—) 30.— 
Annde 14 manque Nr. 1, 


Tidskrift, Finsk Farmaceutisk. Red. H. Lojander u. K. F. Man- 


delin. Jahrg. I—IU, Jau.—Juni. 1889—91. 12.— 
; Tijäschrift voor Pharmacie, Chemie en Texicologie. Red. v. Bet- 
R tingk en Egeling. Jaarg. 4-8. 189%2—%. (55.—) 15.— 


Tijädschrift, Nederlandsch, voor Pharmacie, Chemie en Toxicologie. 
Red. v. Welfers-Bettink. Jahrg. 4-8. 1892—%. 


Verhandlungen d. Vereins zur Beförderung d. Gewerbefleisses. 
Jahrg. 49-61. 63—82 u. Reg. zu Jahrg. 1—60. 1870-1903. 
(ca 0.—) 200.— 


Veröffentliehungen des kaiserl. deutschen Gesundheitsamtes. Red. 


im kaiserl. Gesundheitsamt. Jahrg. 1— 25. 1877—1%1. Complet 
sehr selten. 


Versuchsstationen, Die landwirthschaftlichen. Organ für natur- 
wissenschaftl. Forschungen auf d. Gebiete d. Landwirtschaft. 
Hrsg. v. Nobbe. Bd. 1-57 u. Reg. zu Bd. 1--50. 1859-1902. 
Gebunden. 800.— 
— — Bd. 2, 56, 56. je 7.50 
Vierteljahrssehrift über d. Fortschritte a. d. Gebiete d. Chemie d. 
Nahrungs- u. Genussmittel ete. Hrsg. v. König, Hilger, Sell ete. 
12 Jahrg. (alles Erschienene.) 1886-97. (144.—) 


Vierteljahrssehrift, Deutsche, für Öffentliche &esundheitspflege. 
Bd. 1—35 nebst allen Suppl. u. Reg. 1869--1903. (ca. 780.—) 260.— 
-- — Bd. 4—25. 1872—93. Gebunden. 


Weinblatt, Rheingauer. Jahrg. V, XI, Nr. 20ff. XII—XIV. 4°. 1881. 
1887—%. Hinbd. (40.—) 12.— 


Einzelne Nummern fehlen. 


Weinlaube, Die, Zeitschr. f. Weinbau u. Kellerwirtschaft. Begr. v. 
Babo. Jahrg. 1--34. 1869—1%2. Gebunden. (408.—) 200.— 


— — Jahrg. 1-8. 12-30. 1869-76. 1880-9. Hinbd. (825.—) 35.— 


3 Nummern fehlen. 


Weinmarkt. Hrsg. v. Zeimet. Jahrg. 1—22. 1881-1902. (220.—) 120.— 
Lager-Verzeichnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fook, 6. m. b. H., in Leipzig. 
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Weinmarkt. Hrsg. v. Zeimet. Jahrg. 7—18. 1887—898. Hinbd. (120.—) 
Einige Nummern fehlen. 


Weinzeitung, Deutsche, Hrsg. v. E. Goldschmidt. Jahrg. 1—89. 
1864 —19%02. (646.—) 
— — Jahrg. 18—33. 1881—%. Hinbd. (220.—) 
Einzelne Nummern fehlen. 


Wiedemann’s Annalen s. Abt. Physik. 


Woehenblatt, Württembergisches, f. Land- und Hauswirtschaft, 
Gewerbe u. Handel. Hrsg. v. d. Centralstelle d. landw. Vereins 
zu Stuttgart. Jahrg. 1-15. N. Folge Jahrg. 1—29,. Ill. Folge 
Jahrg. 1—22. 1834-9. Pp. 

Woehenblatt für Papierfabrikation. Hrsg. von Günther, Staib. 
Jahrg. 25—31. 1894—1900. (48.—) Einige Nummern fehlen. 


Wochenblatt, Photographisehes. Jahrg. 1-28. 1875-1902. (280.—) 


— — Jahrg. 4—10. 1878-84. (70.—) 
2 Nummern u. einige Titel u. Register fehlen. 
Woehensehrift f. Brauerei. Hrsg. von Delbrück u. Hayduck. 
Jahrg. 1—18. 1884—19%01. (360.—) 


— — Jahrg. 6. 7. 12—14. 16. 18. 19. (An Jahrg. 6, 7, 16 u. 19 fehlen 
einige Nummern bezw. Titel.) 


Wochenschrift, Sehweizerische, f. Chemie u. Pharmaeie. Hrsg. v. 
F. Seiler. Jalırg. 30-34. 1889-96. (64.—) 


Wochenschrift, Baltische, für Landwirtschaft, Gewerbefleiss und 
Handel. Hrsg. v. d. Kaiserl. Livländ. gemeinnütz. u. ökonomisch. 
Sozietät. Jahrg. 14—839. 4°. 1876-1901. Pp. u. Hinbd. (620. - ) 

Wochenschrift, Naturwissensehaftliche. Red. v.Potonie. Bd. 3—16. 
1888—1%01. (64.—) 


Einzeln 


Wurtz, A., Dictionnaire de chimie pure et appliqu&e. Ir suppl. 2 vols. 
en 3 et 2e suppl. fasc. 1—47. 1874—1%4. D. veau. 


Zeitschrift d. allgem. österr. Apotheker-Vereins. Jahrg. 1—40, 
1863 —1902. 


Zeitsehrift f. Berg-, Hütten- u. Salinenwesen d. preuss. Staaten. 


Hrsg. v. Kgl. Preuss. Ministerium. Bd. 1-48 m, Reg. 1858 bis 
1900. Gbd. Selten. 


Zeitschrift, Allgemeine, f. Bierbrauerei u. Malzfabrikation. Jahrg. 
1-80. 1872-19%01. (360.—) 


Zeitschrift f. d. gesamte Brauwesen. Jahrg. 1—37. 1866-1902. 
(444.—) 


-—- — N. F. Jahrg. 8-19. 1886-1896. (192.—) 
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al 


u. Voit. Bd. 1-4. 
— — broschiert. 
— — Neue Folge. Bd. 1—27. 1883—19%04. (540.—) 
— — Neue Folge. Bd. 1—23. 1883—91. (460.—) 


1865—1904. Grebunden. 


Zeitschrift für Biologie. Hrsg. v. Buhl, Pettenkofer, Radlkofer 


750.— 
700.— 
300. 
220.— 


Zeitschrift, Chemische, Centralblatt für die Fortschritte d. gesamt. 
Chemie. Hrsg. v F.B. Ahrens. Jahrg. 1—4. 1900—19%03, (80.—) 


Zeitschrift, Kritische, f. Chemie u. Pharmaeie. Hrsg. v. Erlen- 
meyer, Kekul& und Kantor. 7 Bde. u. Fortsetzung: Zeit- 
schrift f. Chemie. Hrsg. v. Beilstein, Fütting u. Hübner. 
7 Bde. 1857—7l. Ganz komplette, schön gebundene Serie. 

— — Neue Folge. 7 Bde. 1865—71. Gbd. 

I. Folge: Bd, 1. 5—7. 
II. Folge: Bd. 2-7. 

Zeitsehrift 1. analytische Chemie. Hreg. v. R. Fresenius. Bd. I 

bis 41. Mit Reg. zu Bd. 1-30. 1862—1902. Gebunden. 
Einzelne Bände u. kleinere Serien billigst. 
Zeitschrift für angewandte Chemie. Hrsg. v. F. Fischer. Jahrg. 


— — Jahrg. 11—17. 1897—1903. (140.—) 
— — Jahrg. 12—17. Einzeln je (20.—) 


Zeitschrift f. anorganische Chemie. Hrsg. v. G. Krüss. Bd. 1—34. 


55.— 


40.— 


150.— 
u 


115.— 


).— 1892-1903. (408:—) Gebunden. Schönes Exemplar. 
\ Zeitsehrift f. öffentliche Chemie. Red. v. Hefelmann u. Riechel- 
E- mann. Jahrg. 1897—1903. (84.—) 

Zeitschrift für physikal. Chemie. Hrsg. v. Ostwald u. van’t Hoff. 
- Bd. 1—49. 1887—1904. (833.—) 

— — Gebunden. 
0.— 5 Zeitschrift für physiologische Chemie. Hrsg. v. Hoppe-Seyler. 

Bd. 1—86 u. Reg. 1877—1%2. Gebunden. 

Zeitsehrift für Eleetrochemie. Hrsg. v. Nernst, Borchers u. 
0.— Ostwald. Jahrg. 1-10. 1894-1903. (200.--) 
. — — Einzelne Jahrg. soweit vorhanden je (20.—) 

E Zeitsehrift, Elektrochemische. Hrsg. v. A. Neuburger. Jahrg. 

. 1—10. 1894—1903. (160.—) 
Mi Lager-Verzeichnis Nr. 258 der Buohhandlung Gustav Fook, 6. m. b. H., in 


8 


Leipzig. 
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Zeitschrift f. Elektroteehnik. Hrsg. v. J. Kareis. Jahrg. 1-20. 
1883—1%2. (400.—) 


— — Jahrg. 4—8, 13. (je 20.—) 


Zeitschrift f. Farben- u. Textil-Chemie m. Einschluss d. verwandt. 
Gebiete der organischen chemischen Industrie und der Textil-In- 
dustrie. Hrsg. u. red. v. A. Buntrock. Jahrg. 1. 2. 1902—03. 
(40.—) 

Zeitschrift für eomprimirte u. flüssige Gase. Hrsg. von M. Alt- 
schul. Jahrg. 1-5. 1898—1%2. (80.—) 


Zeitschrift f. d. chem. Grossgewerbe. Hrsg. von Post. 5 Jahrg. 
(Alles, was erschienen!) 1877—82. (68.—) 
Einzeln 
Zeitsehrift f. Hygiene u. Infektionskrankheiten. Hrsg. v. Koch u. 
Flügge. Bd. 1—45 u. Reg. 1886—1908. 
Bd. 4. 14. 15. 18. Je (20.—) 


Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure. Bd. 1-47. 18567 bis 
1903. 


Einzeln soweit auf Lager 


Zeitschrift f. d. gesamte Kälte-Industrie. Hrsg. von H. Lorenz. 
Jahrg. 1—10. 1894—1903. (160.—) 


— — Jahrg.1. 2. 1894--%. (32.—) 


Zeitschrift f. Krystallographie u. Mineralogie. Hrsg. v. P. Groth. 
Bd. 1—37 u. Register zu Bd. 1—30. 1867—1%3. (1270.—) 


Zeitschrift für Landwirtschaft u. technisehen Fortsehritt d. land- 
wirtschaftlichen Gewerbe. Hrsg. v. 0. Kohlrausch. Jahrg. 
16—18, 20—24. Mit Taf. 1878—86. 


An Jahrg. %4 fehlt Oktober-Heft u. Taf. 4. Die Beilagen „Markibericht* 
u. „Ratgeber in Feld, Stall u. Haus* fehlen meistens. 


Zeitschrift, Jenaische, i. Medizin u. Naturwissenschaften. Kom- 


plette Serie v. Beginn. Bd. 1—36. 1867—1%2. Gebunden. 
In solcher Vollständigkeit äusserst selten! 


Zeitschrift f. wissenschaftliche Mikroskopie u. mikroskop. Technik. 
Begr. v. Behrens. Bd. 1—19 nebst Reg. 1884—1903. (412.—) 


— — Bd. 3—16. 1886—99. (280.—) 
Einzelne Bände (je 20.—) 


Zeitschrift für Nahrungsmittel-Untersuchung, Hygiene u. Waren- 


kunde. Hrsg. v. H. Heger. Bd. 1—12. 1887—1900. (100.—) 


Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel. Hrsg. 
v. Buchka, Hilger u. König. Bd. I—6. 1898—19%03. (1%0.—) 


Ze 


Ze 


Ze 


Zei 


Zei 


Zei 


Zei 


Zei 
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Zeitsehrift f. d. ges. Naturwissensehaften. Hrsg. v. C. Giebel u. 

W. Heintz. Bd. 1—73 nebst Vorläufer: Jahresbericht des natur- 
wissenschaftlichen Vereins Halle. Jahrg. 1849-52. 1853—1900. 
Gebunden! 


— — Bd. 7-9. 238—34. 89. 40. 49—73. Je (16.—) 


Zeitschrift, Oesterreichische, f. Pharmacie. Hrsg. v. Ehrmann. 
16 Jahrg. 1847—62 u. Fortsetzung: Zeitschrift d. allgem. oesterr. 
Apotheker-Vereins. Red. v. Klinger. Jahrg. 1—40. 1863-1902. 


).— 
).— 


).— 
Zeitschrift f. d. physikalischen u. ehemischen Unterricht. Hrsg. 
) v. Poske. Jahrg. 1—15. 1887—1902. Zum Teil vergriffen! 350.— 
a_ Zeitschrift, Schweizerische polytechn. Herausgeg. von Bolley u. 
Kronauer. Bd. 8-10. 1863—65. (30.—) 12.— 


An Bd. 8 fehlt Tat. 3. 


Zeitschrift des Vereins für die Rübenzuckerindustrie im Zollverein 
(später im deutschen Reich). Hrsg. von Riedel, Stammer u. 
Herzfeld. Bd. 1-51. Mit Reg. zu Bd. 11—42. 1851—1%1. 

Gebunden. 


— — Kleinere Serien u. einzelne Bände 


Zeitschrift, Neue, f. Rübenzucker-Industrie. Hrsg. v. C. Scheibler. 
Bd. 1—42. Nebst Register. 1879—99. Soweit erschienen. (ca. 
1054.—) 140.— 

Die Zeitschrift bringt alles auf Zuckerfabrikation sich beziehende 
Wissenswerte aus den Gebieten der Zuckerbesteuerung u. -Statistik, der 
Landwirtschaft, der reinen u. angewandten Chemie, der Zuckertechnik, 
der -Mechanik und der sonst. Hilfsfächer, sowie Mitteilungen über die 
litterarischen Erscheinungen, neben kurzen Notizen verschiedener Art, 
in regelmässigen Uebersichten u. Auszügen a. d. Journ.-Litteratur. 


Zeitschrift des Vereins der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland. 
(Zeitschr. f. Spiritusindustrie) Red. v. Udo Schwarzwäller. 
Complet v. Beginn 1857—77 u. Fortsetzg. Hrsg. v. Maercker 
u. Delbrück. Jahrg. 1878—19%02. M. sämtl. Erg.-Heften. Gbd. 275.— 


Zeitung, Fühlings Landwirtschaftliehe. Hrsg. v. J. J. Fühling u. 
H. Settegast. Jahrg. 13-36, 38—45. 1864—96. 75.— 
Einzelne Jahrg. je (14.—) 


Zeitung, Land- u. forstwirtschaftliehe. Hrsg. v. R. Ruetz. Jg. 
1—16. Fol. 1886-1901. Hinbd. 50.— 
Jg. I, II, XIV fehlen Tit, u. Reg. 


Zeitung, Deutsche Milchwirtsehaftliche. Jahrg. 1898—-1%1. Fol. 
(8.-) 15.— 


Lager-Verzeiohnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fock, 6. m. b. H., in Leipzig. 
3*+ 
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Zeitung, Pharmaceutische, des Apotheker-Vereins i. nördl. Deutschl. 
Hrsg. v. R. Brandes. Jahrg. 8—10, 12. 1834/88. Pp. 15.— 


Zucker-Industrie, Die deutsche. Jahrg. 1—27. 18761902. 475.— 


— — Jahrg. 14-25. 1889-1900. (288.—) 120. 


il. Mathematik und Physik. 


Handapparat des Prof. Dr. Oscar Schlömilch. 2000 Abhandlgn. 
aus dem Gebiete d. reinen u. angewandten Mathematik. Hervor- 
ragende Sammig. m. vielen sehr wertvollen u. seltenen Schriften, 


Handapparat d. f Prof. Dr. E. Hess. 1100 Abhandlgn. d. gesamten 
Mathematik, Astronomie, Meteorologie u. Physik. 
Die Sammlung ist mit ihren äusserst wertvollen und seltenen Schriften 
einzig dastehend. 
Sammlung v. ca. 1200 Specialabhandlgn. aus d. Geb. d. Mathematik, 
die in den letzten 20 Jahren erschienen sind. 
Aeusserst wertvolle Sammlung, die fast sämtl. in den letzten Jahren 
in Deutschl. u. d. Schweiz erschienenen Inauguralabhandlungen enthält. 
Kollektion von ca. 1000 Abhandlungen aus dem Gesammtgebiete 
der Physik. 


Abhandlungen zur Geschichte d. Mathematik, u. Fortsetzung: Ab- 
handlungen z. Geschichte d. mathematischen Wissenschaften. 
Heft 1—16. 1877—1903. (150.—) 

Heft 1, 2, 4 u. 6 je (6.—) 

Acta mathematiea. Hrsg. v. G. Mittag-Leffler. Bd. 1—26. 1882 

bis 1902. 


— — Bd. 1-4. 1882-84. 


Annalen, Mathematische. Begründet v. Clebsch u. Naumann, 
hrsg. v. Klein, Dyck u. Mayer. Bd. 1-58. 1869-1908. 
Gebunden. 


Annalen d. Physik. Hrsg. v. Gilbert. Bd. 1—833. 35. 37—56. 76. 
1799— 1824. Gbd. 
An Bd. 48 geringf, Detekte. 


— — Bd. 1-10, 1799—1802. 
Bd. 13. 15. 17—20. 50. 52. 


Poggendorff’s Annalen der Physik u. Chemie. Komplette Serie v. 
Beginn ab 1824—1903 umfass.: Poggendorffserie 162 Bde. 
8 Suppl.-Bde. 1 Jubelbd. u. Reg. 1824-77. — N. Folge von 
Wiedemann. 69 Bde. 1877-9. — Vierte Folge v. Drude. 


Mathematik und Physik. 


Bd. 1—12. 1900-03. Beiblätter 2.d. Annalen d. Physik 
u. Chemie. Bd. 1-27. 1877—1%3. Gebunden. Ganz voll- 
ständiges Exemplar dieser gesuchten Zeitschrift. 3850.— 


Poggendorff’s Annalen der Physik u. Chemie. Poggendorff- 
Reihe. Bd. 1—11. 18—29. 31—36. 64—66. 73—160. Mit 8 Suppl., 
Jubelbd. u. Reg. 1824-77. Gebunden. 1100.— 


— Bd. 85-160. 1852— 1877. 450.— 
— Bd. 108—105. 124/125. 128, 140-160. 1858-1877. Einz. je 10.— 


— — — Suppl. Bd. 1—8 u. Jubelband. 75.— 
— — — Einzeln je 15.— 
= _ — — Register-Bde. je 10.— 
— — Neue Folge von Wiedemann. Bd. 1—69 u. vierte Folge von 
I. Drude. Bd.1-12. 1877-1903. Gba. 5. 
— — Wiedemann-Folge. Complet. Bd. 1—69. 1877—18%9. Gbd. 500.— 
— — Vierte Folge v. Drude. Bd. 1—12. 1900-1903 (144,—) 110.— 
DE — — Beiblätter zu den Annalen d. Physik u. Chemie. Bd. 1--27. 
1877—1903. u. Reg. zu Bd. 1—15. Gebunden. 350.— 
Einzelne Bände je 12,— 


Annales de la Facult6 des Seiences de Toulouse pour les Sciences 
mathömatiques et les Sciences phys. I. Serie 12 vols. II. Sörie 
2 vols. 4%. 1887—19%00. 


Annales, nouvelles, de mathömatiques, redigees par Terquem et 
Gerono. I. Serie 20 vols. II. Serie 20 vols. III. Serie Vol. } 
ä 19. 1842—1%00. 


Annales seientifiques de 1’Ecole normale sup6rieure. Publ. par 
un comit6 des maitres de conferences. I. Serie 7 vols. II. Serie 
12 vols. III. Serie: Vol. 1—17 et 2 tables. 4°. 1864—1900. 620.— 


Annales tel&graphiques. Publ. p. un comit& compos6 de fonctionnaires 
de l’administration des lignes telögraph. Tomes 1ä8 et IlIe serie, 
tomes 1 & 12. 1868 ä 66. 1874 & 85. Toile. 60.— 


Annali di selence matematiche e fisiche pubbl. da B. Tortollini. 
8 voll. Annali di matematica. 7 voll. Sörie II. 26 voll. Serie III. 
Vol. 1. 2. 3. 1850-99. Gebunden. 650.— 


Archiv d. Mathematik u. Physik. I. Reihe 70 Bde., II. Reihe 17 Bde., 
III. Reihe Bd. 1—5 u. Register z. I. Reihe. 1841—1%3. Gbdn. 


Ganz vollständig. (ca. 800.—) 550.— 
— — I Reihe Bd. 52—70. II. Reihe 17 Bde. III. Reihe Bd. 1—5. 1870 
bis 1903. Teilw. gbdn. (ca. 420.—) 130.— 
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Archiv d. Mathematik u. Physik. II. Reihe 17 Bde., III. Reihe Bd.1 
bis 6. 1883-1903. Teilw. gbd. (40.—) 


— — II. Reihe Bd. 1-5. 1901—03. (52.50) 


Archives Neerlandaises des seiences exaetes et naturelles. le serie 
30 vols. 2e serie vol. 1—8. 1866-1908. 


Bibliotheca mathematiea. Zeitschrift für Geschichte d. mathemat. 
Wissenschaften. Hrsg. v. G. Eneström. IIL. Folge Bd. I—IV. 
1900—03. (80.—) 


Bulletin des seienees mathematiques et astronom. Publ. p. Dar- 
boux, Houöl et Loewy. Annees 1870 & 1903. Coll. compl. 
— physiques et chimiques. Tomes 1 ä 4. 1824—25. Kart. 


Bulletin de la Soeiöte internat. des El&etrieiens. Vol. 1—16. No.1 
a 155. 4°. 1884—99. (480 fres.) 


Bulletin de la Societ& Math6matique de France. Tomes 1 ä 31. 
1873—1903. RBelie. 


Centralblatt f. Elektrotechnik. Zeitschrift f. angewandte Electricitäts- 
lehre. Hrsg. v. Uppenborn. Bd. i—11. 1879-89, (220.—) 


Dingler’s Polytechnisches Journal, siehe Abt. 1. 
Elektrizität und Magnetismus. 150 Abhandlungen. 


Eneyklopädie der mathematischen Wissenschaften mit Einschluss 
ihrer Anwendung. 1899—1904. Soweit erschienen! Fortsetzung 
nach Erscheinen. (96.%) 


L’Enseignement Mathematique. Revue internationale. Dir. par 
Laisant et Fehr. Vols. 1 ä 4. 1899-1902. 


Fortschritte d. Elektrotechnik. Jahrg. I-XIV. 1887—1900. (368.—) 


Fortsehritte der Physik. Dargestellt v. d. physikal. Gesellschaft zu 
Berlin. Jahrg. 1—57. Für die Jahre 1845—1%1. 1845—1902. 
Gebunden. 


— — Jahrg. 6. 7. Für die Jahre 1850/51. 1854/55. (18.75) 
— — Jahrg. 11—31. Für die Jahre 1856-75. 1858-80. (325.—) 
— — Jahrg. 49—54. Für die Jahre 1893—%. 1895-1900. (438.—) 


Gauss, C. F., Werke. Hrsg. v. d. k. Gesellsch. d. Wissenschaften zu 
Göttingen. 8 Bde. 4%. 1863—74. Hbiz. (181.—) 


Giornale di Matematiche. 1a serie 31 volumi, 2a serie volumi 1 ä& 
10. 1863—1%3. Collection complöte. 


Handbuch der Physik. Hrsg. v. A. Winkelmann. 3 Bde. in 6. 
1891—%. Orig.-Hbfz. (1056.—) 


Huyghens, Chr., Oeuvres complötes. Vols 1 & 9. In-4°. 1888-1902. 


Mathematik und Physik. 


Jacobi, C. &. J., Gesammelte Werke. Hrsg. a. Veranlassung d. k. 
preuss. Akad. d. Wissenschaften. 7 Bde. u. Suppl. Gr. 4%. 1881 
bis 1891. Hbfz., Suppl. br. (155.—) 


Jahrbuch über d. Fortschritte der Mathematik. Hrsg. v. C. Ohrt- 
mann u.F.Müller. Bd. 1—82, 1871—1903. Gebunden. (ca. 800.—) 


Jahresbericht der deutschen Mathematiker-Vereinigung. Hrsg. v. 
Cantor, Dyck, Lampe etc. Bd. 1—12. (Soweit bis Ende 1903 
erschienen!) (160.—) 


L’Intermediaire des mathömatieiens, dirige par C. A. Laisant et 
C. Lemoine. Tome 1—8. 1884—1%1. Hinbd. (Tome 8 brosch.) 


Journal für die reine u. angewandte Mathematik. Hrsg. v. A. L. 
Crelle. Bd. 1—124. 4°. 1826 --1902. 

— — Bd. 56-121. 1859-1900. (828.—) 

— — Bd. 97—120. 1887-9. 

— — Bd. 64, 68-71, 78-86, 8111, 123. Je (12.-) 

Journal d. Physik. Hrsg. v. A. G. Gren. Bd. 1-6. 1790/92. 


Journal de math&ömatiques pures et appliquses. Publ. p. J. Lion- 
ville etc. Collection complete de l'origine en 1836 jusqu’en 1903. 


Journal de physique th6orique et appliquee fonds par d’Almeida 
et publiö par E. Bouty, A. Cornu, E. Mascart, A. Potier. 
I. serie 10 vols. 1872—81, II. serie 10 vols. 1882—91, III. serie 
vol. 1—9. 1892—1900. 


Journal American, of Mathematies. Ed by Sylvester, New- 
comb, Craig and others. Vols. 1 to 35. 1878-1904. 


Journal, Quarterly, of pure and applied Mathematies. E&by 
Sylvester, Stockes, Cayley ete. Vols. 1 to 34. 1853—1903. 


Journal, Telegraphie, and eleetrieal Review. Vol. 1-30. 1872— 
1902. Bound. 


Klassiker der exakten Wissenschaften. Hrsg. v. W. Ostwald. 
Bd. 1—139. 1889—19%04. Origbd. (231.75) 
Einzelne Bände soweit vorhanden, billigst. 


Kleyer, A., Encyklopädie d. gesammten mathematischen, technischen 
u. exakten Naturwissenschaften. 79 Bde. in neuester Auflage. 
Origlnbde. (531.60) 


Lagrange, J., Oeuvres complötes. Publ. p. Serret et Darboux. 
14 vols. 4°, 1867/92. (834.—) 


Laplaee, Oeuvres complötes. Publ. sous les auspices de l’Acad. des 
Sciences. Vol. I-XII. 4%. 1878/98. (ca. 250 fres.) 


80.— 


485.— 


210.— 


1%90.— 
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Mathematical questions, with their solutions, repr. from the Educa- 
tional Times. Ed. by W. J. Miller. Vols. 1—66. 1864-1900. 


Messenger of Mathematics. The Oxford, Cambridge a. Dublin Mes- 
senger of Mathematics. 5 vols. 1862—71. New Series vols. 1—28. 
1871— 8. 


Mitteilungen, Mathematisch-naturwissenschaftl. a. d. Sitzungen d. 
Kgl. preuss. Akademie d. Wissensch. zu Berlin. Jahrg. 1—15. 
1883--1897. Soweit erschienen! (120.--) 


Monatshefte f. Mathematik u. Physik. Hrsg. v. G. v. Escherich, 
E. Weyer etc. Jahrg. 1—14. 1880-1908. (196.—) 

— — Jahrg. 9-13. 1898-1902. (60.—) 

— — Jahrg. 1-4 u. 6. Heft 1-3. 1890-9 u.%. Jahrg. 1-4 Hinbd. (60.—) 


Le monde physique. Red.p. A. Guillemin. Tomes 1—5. 1880-84. 
(140 Fres.) 


Optik. 200 Abhandlungen. 


Proceedings of the London Mathematical Society. Vols. 1 to 35. 
1866—1903. (£ 39) 

Rendieonti del circolo matematico di Palermo. Tom. 1--18, 1885 
bis 1904, (270.—) 

— — Tom. 11—18. 1887—1%4. (120.—) 

Repertorium für Experimentalphysik f. physikal. Technik, mathem. 
u. astronom. Instrumentenkunde. Hrsg. v. Carl. Bd. I—17. 


1865—82 u. Fortsetz. Repertorium d. Physik. Bd. 19—27. 
1883—91. 27 Bde. m. General-Reg. u. 2 Suppl. (6590.20) 


Repertorlum d. technischen Journalliteratur in d. Jahr. 1823— 1902. 
Hrsg. v. Schubarth, Kerl etc. 1854—1%03. 


Revue, Physikalische. Hrsg. v. L. Graetz. Bd, I—II (sow. ersch.) 
1892. Gebunden. (32.—) 


Revue de math6matiques speeiales. Red. p. M. B. Niewenglowski. 
Annees 1890—19%02. 4°. 1890-1902, D.-toile. 


Transaetions of the Ameriean Mathematical Society. Vols. 1 to 4. 
1900 — 04. 

Travaux et Memoires du Bureau International des Poids et Me- 
sures. Tomes 1 ä 11. 1882-1901. 


Upsala Universitets arsskrift. Mathematik och naturvetenskap. 
Gr. 8°. 1861/74. 4 Hbfzbde. 


Verhandlungen d. physikalischen Gesellschaft zu Berlin i. d. J. 
1886-98. Hrsg. v. A. König. Jahrg. 5-17 u. Fortsetzg. Ver- 
handlgn. d. Deutschen physikal. Gesellsch. Jahrg. 1-3. 18% 
bis 1901. Soweit erschienen. (68.—) 


Astronomie und Meteorologie. 


Zeitschrift d. Arehitekten- u. Ingenieurvereins zu Hannover. Red. 
v. Keck. Bd. 1—32. M. Reg. zu Bd. 1—37. 1865-87. Lnbd. 
(Bd. 42 u. 48 br.) (966.—) 


Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure. Siehe S. 32. 


Zeitsehrift für Instrumentenkunde. Organ f. Mitteilungen aus d. 
gesammten Gebiete d. wissenschaftlichen Technik. Hrsg. v. G. 
Schwirkus. Jahrg. 1—23. 1881—1903. (460.—) 


Zeitsehrift für Mathematik u. Physik. Hrsg. v. O. Schlömilch. 
Jahrg. 1—48 n. Reg. zu Bd. 1—25. 1856-1903. Gebunden. 


— — Jahrg. 25—48. 1880-1903. Teilw. gebunden. (446.—) 


Zeitschrift für mathemat. u. naturwissenschaftl. Unterrieht. Hrsg. 
v. J. C. V. Hoffmann. Jahrg. 1-82, 1870-1902. Gbd. 


— — Jahrg. 23—32. 1892—1%02. Hinbd. (120.—) 

— — Jahrg. W. 21. 29—832. Je (12.—) 

Zeitsehrift, Physikalische. Hrsg. v. E. Riecke u. H. T. Simon. 
Jahrg. 1—5. 1900-03. (100.—-) 

Zeitsehrift für Vermessungswesen. Organ des deutschen Geometer- 
Vereins. Bd. 1—31 u. Reg. 1872-1902. (285.—) 

— — Bd. 11—15. 1882—86. (45.—) 


Ill. Astronomie u. Meteorologie. 


Astronomischer Handapparat. Sammlung von circa 600 Spezial- 
abhandlungen (Dissertationen, Programmabhandlungen, Separat- 
abdrücke etc.) über Astronomie, Geodäsie, etc. 

Meteorologie. Sammlung von 200 Spezialabhandlungen (Dissertationen, 
Programmabhandl. etc.) aus dem Gebiete der Meteorologie. 

Aarbog, meteorologisk. Udgivet af det danske meteorologisk. Institut. 
1884—1901, 19021 u. III. Fol. 56 Tle. 

Annales du Bureau central met6orologique de France, publ. par 
Mascart. 1. Etudes des orages en France, Mömoires divers de 
1879—1887. 7 vols avec plches. (106.—) 

— II. Bulletin des observations frangaises de 1878—1885. 5 vols. 
Avec plches. (75.—) 

— IIL Pluies en France en 1877, 1879-1885. 3 vols. Avec plches. 
(45.— Fres.) 

— IV.M&t&orologie genörale de 1878—1885. 8 vols. nombr. piches. 
Gr. in 4. 1879-1887. (140.— Fres.) 

Collection des Annales du Bureau Central de 1886 ä 1897. 36 vols. 
Avec nombr. piches. (635.—) 


220.— 
230.— 
45.— 
je 3.50 
65.— 


180.— 
3.— 


200.— 
80.— 


100.— 


8.— 
60.— 
36.— 
100.— 


400.— 
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Annales du Bureau des Longitudes. Travaux faits ä l’observatoire 
astronomique de Montsouris, et Mömoires divers.. Tomes I—V. 
Avec plches. 4°. 1877—1897. 


Annales de 1l’Observatoire de Nice. Tomes I—VI. Avec. nombr. 
plches col. 4%. 1887-1899. 


Annales de 1’Observatoire de Paris. M&moires. TomesI—XXIl. 
4°, 1855-1900. 


— — Observations. Tomes I—LIl. 1800-189. 
Annuaire du bureau des longitudes. 1786—1892. 


Aus dem Archiv der deutschen Seewarte. Hrsg. v. d. Direktion d. 
Seewarte. Jahrg. 21—25. 4°. 1898—1%2. (75.—) 


Auwers, A., Venus-Durchgänge 1874 und 1882. Bericht über die 
deutschen Beobachtungen. 6 Bde. 4°. Mit Tafeln. 1837-98. 
Origlnbd. Nicht im Handel. (300.—) 


Beobachtungen, astronom., auf d. kgl. Universitäts-Sternwarte z. 
Königsberg. Hrsg. v. Bessel, Busch u. Struve. Abteilung 
1—%, 38, 39. Fol. 1815—99. Abt. 1-25. Hbfz. 38 u. 39 br. 
Geschätzte Reihe, zumal die ersten Abteilgn. selten sind. 


Beobachtungen, Meteorologische, Sammlung von 75 Abhandlungen 
üb. meteorol. Beob. verschied. Institute u. Stationen in Deutschl. 
u. d. Ausland. 


Berghaus, H., Physikalischer Atlas. 7 Tle. Fol. 1887—91. Lnbd, 
(9.—) 


Bericht üb. d. Tätigkeit im kgl. sächs. meteorol. Institut. (Jahrb. 
d. kgl. sächs. meteorol. Institutes Abteilg. III. Jg. 1886—99. 14 
Hefte. 4°. (140.—) 


Brahe, T,, Astronomiae instauratae mechanica ed. B. Hasselberg. 
Fol. 1%1. 


Hübscher anastatischer Neudruck d. sehr seltenen Orig.-Ausg. aus dem 
Jahre 1588. 


Bulletin de la Soei6te astronomique de France et Revue mensuelle 
d’astronomie, de metöorologie et de physique du globe. Vols. I 
a XVII. 1887—1903. 


Cordoba. — Anales de la Oficina Meteorologica Argentina 
por B. A. Gould. Tom. 1—4. 6, 7, 10—14. 4%. 1878-84, 88, 
89, 96—1%1. 


— Resultados del Observatorio Nacional Argentino en 
Cordoba. Dir. B. A. Gould. Vols. 1-4, 7 Part I, 8 Part II. 
9—13, 15 u. 17. 4°. 1879-91, 1896 u. 1900. 


“ Astronomie und Meteorotegie. 


Ephemeris, the American, and nautical Almanac. For the years 
1866, 1870, 1892-98, 1900. 1864-97. Cloth. 40.— 
Es liegt bei: Schubert, Tables of Harmonia, Eunomia a. Melpomene. 
Hill, Tables of Venus. — Winlock, Tables of Mercury, printed f. the 
use of the Amerioan Ephemeris a. nautical almanac. 4%. 1860--72, Cloth. 
— Almanac catologue of Zodiacal stars. 1864. Cloth. — Astronomical 
papers prep. f. the use of the Ephemeris and nautical almanac, Vol. IV. 
Hill, A new theory of Jupiter and Saturn. 4°. 1890. Halfcloth. 
Ergebnisse d. meteorol. Beobachtgn. Dtschs. met. Jahrb. Beobach- 
tungssystem der dtschn. Seewarte. Jahrg. 1—23. (1876—1900.) 
4°. Hinbd. (293.--) 100.— 


Foerster. Handapparat des Geheimen Rats Professor Dr. W. Foerster, 
früher Direktor der Sternwarte zu Potsdam. 15,000 grössere u. 
kleinere Publikationen aus d. Gebiet d. Astronomie. Meteorologie 
u. der Grenzgebiete (Mathematik, Physik ete.) in 476 dauerhafte 
Bände gebunden. 3000.— 


Ein handschriftlicher Katalog steht ernstlichen Reflektanten zur 
Durchsicht zu Diensten, i 


Jaarbock, nederlandsch meteorologisch. Uitgegeven door het kon. 
nederlandsch meteorologisch Institut. 1878—1898, 1900 und 1%1. 
27 Bde. Quer-4°. (1900 u. 1%1. Fol.) Kart. (1900 und 1901 


broschiert.) 0.— 
Jahrbuch, Berliner astronomisches. Hrsg. v. Encke, Foerster 

u. A. Jg. 1830-1901. Hldr. 200.— 
— — Jahrg. 1871, 72, 74—1900. Hinbd. n.— 
Jahrb. d. kgl. süchs. meteorol. Institutes. Hrsg. v. P. Schreiber. 

Jahrg. 1—12. 1883—94. Hinbd. u. Kart, 25.— 


Jahrbücher d. kgl. ungar. Centralanstalt f. Meteorologie u. Erd- 
magnetismus. Bd. 1—25, 26I, 27—29, 301. 4°. 1871-1900. 60.-- 
— — Bd. 7—21. 4°. 1873—85. 


Kepler, J., Opera omnia. Ed. C. Frisch. 8 voll. in 12 pts. 1857 
bis 1871. (140.—) 40.— 


Laplace, P. 8., Trait& de m&cani queceleste. 5 vols. Av. suppl. au 4. 

et 5. vol. 4°. 1798—1827. D.-veau. .— 
Luftfahrten, Wissenschaftl. Hrsg. v. R. Assmann u. A. Bersow. 

8 Bde. 4°. 1900. (100.—) 68.— 


Memorias del instituto geogräfieo y estadistieo.. Tomo I—X. 1875 
bis 1895. I Lnbd., I—VI kart., Rest br. Seltene u. geschätzte 
Reihe. 50,— 
Beiliegend: Red geodösica de ler. orden de Espana. 189. Ldr. 
— Reseäa geogräfica y estadistica de Espaüa. 1888. Lnbd. 
Nachrichten, Astronomische, v. H. C. Schumacher u. A. Bd. 1 
bis 150 mit allen Ergänzungsh. 1823-99. 1700.— 
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Observations, astronomical, magnetic and meteorological, made at 
the U. S. Naval Observatory during the years 1861/52. 1868, 
1871. 1875—1892. (With appendices.) 4°. 1867—99. Cloth. 1851 
bis 1852 br. 

Beiliegend: Publieations of the U. S. Naval Observatory II, 
series, vol. I. II. 4°. 1900-1908. Cloth. — Catalogue of stars, observed 
at the U. S. Naval Observatory during the years 1845 to 1877. 2, ed. 
1878. Cloth. 

Observations, astronomical, magnetic and meteorological, made at 
the U. S. Naval Observatory. Mit Appendix-Bdn. 1871—%. 
kart. u. br. 


Oppolzer, Th. v., Lehrbuch zur Bahnbestimmung der Kometen und 
Planeten. 2 Bde. (Bd. I in 2. A.) 1880—82. Hinbd. 


Petersburg, Bulletin de la classe physico-matlömat. de l’Acadömie 
Imp. des Sciences. 1837 ä 1896. 61 vols. 4°. Rel. 

Polarforsehung, d. internat., 1882—83. Die Beobachtungs-Ergebnisse 
der deutschen Stationen. 2 Bde. -Mit Taf. Hrsg. v. Neumayer 
u. Börgen. 4°. 1886. Orig.-Hinbd. — Expeditionen, d. deutsch. 
u. ihre Ergebnisse. Bd. I. II. Mit Taf. Hrsg. v. G.Neumayer. 
1890—91. Hinbd. (136.—) 

Potsdam. — Publicationen d. astrophysikal. Observatoriums zu 
Potsdam. Bd. 1—14. Mit Taf. 4%. 1879—19%08. Kart. (Bd.7 
Hbfz.) (285.—) 


Potsdam. — Publicationen d. astrophysikal. Observatoriums zu 
Potsdam. Hrsg. von H. C. Vogel: Photograph. Himmelskarte. 
3 Bde. 4°. 18991903. Orig.-Hinbd. (75.—) 


Publicationen d. Astronomischen Gesellschaft. 21 Thle. (soweit ersch.). 
4°, 1865—96. (140.—) 

Pulkowa. — Struve, O., Observations de Poulkova. Vol. 1—14. 
Fol. 1869—93. Bd. 1—9 u. 11—14. Pp., 10 br. 


Repertorium f. Meteorologie. Hrsg. v. d. K. Akad. d. Wissen- 
schaften in St. Petersburg. Bd. 1—17 u. Suppl.-Bd. 1—6. 4°. 
1870/94. Mehr nicht erschienen. (400.—) 


Report of the chief of the weather bureau. With maps, plans a. 
illustrations. 1891—19%01. Vol. I. 4%. 11 vols. Cloth. 


Resultate aus d. meteorolog. Beobachtungen, angestellt an d. 25 
kgl, sächs. Stationen. Jahrg. 1—12. 1864—75. Hinbd. 


— — Jahrg. 5. 1868. Kart. 


Results of observations of the fixed stars made with the Madras 
Meridian circle in the years 1862 to 87 under the direction of 
N. R. Pogson a. C. M. Smith. 8 vols. and general catalogue 
9 vols. 4%, 1887—99. Cloth. 


Rundschau, Astronomische. Red. v. L. Breuner. Bd. I—IIl. 1899 
bis 1901. (86.—) 22.— 


Seewarte, Deutsche. Resultate meteorol. Beobachtgn. v. dtschn. u. 
holländ. Schiffen für Eingradfelder d. nordatlantischen 
Oceans. Hrsg. v. d. Direktion. Fol. Bd. 1-19. (1880-101) 

Hinbd. 


Sirius. Zeitschrift f. populäre Astronomie. Hrsg. v: H. J. Klein. 
Bd. 12-26, 29, 31. 1879-97. Lnbd. (Bd. 31 br.) (190.—) 25.— 
Einzelne Bände soweit vorhanden je 2,— 


Traveaux et mömoires du bureau international des poids et mesures, 
publies sous l’autorit® du comite& international. Tom. 1—12. Av. 
des planches, 4°. 1881—1%2. Tom. 1—11. D.-toile. 12 br. 140.— 


Veröffentliehungen d. kgl. preuss. metereolog. Instituts. Hrsg. v. W. 
v. Bezold. 1891—19%00. 1892/1901. 100. — 


Vierteljahrssehrift d. astronom. Gesellsehaft. Jahrg. 1—-37 nebst 
Gen. Reg. 1—25. 38 Bde. 1866/1902. Lnbd. Teilweise ver- 


en griffen. 130.— 
— Jahrg. 29—86, 36. Heft 1, 2. 1894-1901. Hinbd. (84-36 br.) 
(68.—) 33. 


Zeitschrift der österreich. Gesellschaft für Meteorologie, später 
Meteorol. Zeitschrift. Jahrg. 1—87. Mit Reg. zu 1—20. 4°. 
1866 — 1902. 


- — Bd. 8-%. 1878-85. Pp. 


Zeitschrift, Meteorologische. Hrsg. v. d. österreich. und deutschen 
meteorol. Gesellschaft. Jahrg. 1-20. 1884--1903. (388.—) 180.— 


IV. Akademieschriften. 
Berlin. — Abhandlungen d. K. Akademie d. Wissenschaften. Von 

Beginn 1788—1%2. Ganz vollständiges Exemplar. 3500.-— 
- — Jahrg. 1884—1900. 4°. 1885-1900. Kart. (553.50) 300.— 


‚Monatsberichte der K. Akademie d. Wissenschaften f. d. Jahre 
1840-81. Complett. Fortsetzung: Sitzungsberichte der K. 


"SE Akad. d. Wissenschaften. 1832-1902. 150. 
- Sitzungsberichte d. k. Akademie d. Wissenschaften. Jahrg. 1882 
bis 1902. Gebunden. (252.—) 110.— 
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Frankfurt a/M. — Abhandlungen der Senckenbergischen natur- 
forschenden Gesellschaft. Bd. 1--26. 1854—1901. 


Göttingen. — Abhandlungen d. kgl. Gesellschaft d. Wissenschaften 
zu Göttingen. Bd. 1—40 u. Neue Folge Bd. 1 u. 2. 1843--1908. 


— — Bd. 32—35. 1885-88. (167.—) 
Zu Bd. 34 fehlt Reg. 


— Naehrichten der kgl. Gesellschaft d. Wissenschaften von der 
Georg-August-Universität zu Göttingen vom Beginn 1845 bis 
1903. Komplette Serie. 


Halle. — Abhandlungen der naturforschenden Gesellschaft in 
Halle. Bd. 1—23. 1853--1902. 


— Academia Caes. Leopold-Carol. Miscellanea. 3 decuriae, 1670 
bis 1705. 80 voll. Ephemerides, 10 centuriae, 1712—22. Acta, 
10 voll. 1727—54. Nova Acta, 8 voll. 1757-91. Verhand- 
lungen der Leopold-Carol. Deutschen Academie der Natur- 
forscher. 1818—1902. 
Ganz vollständiges Exemplar von Beginn 1670-1902, 


Halle. — Leopoldina. Organ d. Kais. Leopoldino-Caroling. dtschn. Akad. 
d. Naturforscher. Hreg. v. Knoblauch u. Fritsch. Heft 21 
bis 39. 4%. 1885-1903. (152.—) 
Einzelne Hefte je (8.—) 


Hamburg. — Jahrbuch der Hamburg. wissenschaftlichen Anstalten. 
Jahrg. 1—9. 1884—91. Hinbd. Jahrg. 9 brosch. (110.—) 


Königsberg. — Schriften d. physikal. ökonom. Gesellschaft zu Königs- 
berg. Jahrg. 1—43. 1861-1902. 


Leipzig. — Abhandlungen d. mathemat.-physischen Klasse d. kgl. 
sächs. Gesellschaft d. Wissenschaften. Bd. 1-28. 1849-1903. 
(670.—) 


— — Bd. 19—25. 1893—1900. (158.50) 

Berichte üb. d. Verhandlungen d. kgl. süchs. Gesellschaft der 
Wissenschaften. Mathematisch-physische Klasse. Bd. 1—55. 
1849-1903. (212.—) 

— Schriften der Fürstlich Jablonowski’schen Gesellschaft zu 
Leipzig. Abhandlungen, hrsg. bei Begründung der sächs. Ge- 
sellschaft der Wissensch. Mit Portr. von Leibniz u. vielen Taf. 
1846. — Preisschriften. Nrs. 1-86. 1847—19%01. (193.—) 


London. — Mieroscopical society. A complete set of the publica- 
tions of the microscopical society from the beginning in 1841 to 
1900. Bound. 


Philosophical transaetions of the royal society from its commen- 
cement in 1865 to 1896. 138 vols. Complete set. 


Akademieschriften. 


London. — Philosophical transactions of the royal society from its 
commencement in 1865 to 1896. Vol. 160—69 or years 187078, 
w. extra vol. 168 (1879). 1870 to 1874 swd. 1875—81. Cloth. 
(1160.—) 


— Proceedings of the royal society of London. Complete set from 
the commencement of the proceedings in 1854—1900. 


— — Vol. 51—56. 1892—94. (Vol. 51, 52 Hinbd., Rest br.) 


— Catalogue of seientifie papers, publ. in periodicals and trans- 
actions from 1800 to 1902. Ed. by the Royal Society. 11 vols. 
with suppl. 1867—1902. Bound. 


München. — Abhandlungen der Kgl. bayr. Akademie d. Wissen- 
schaften. Mathemat. naturwissensch. Classe. Bd. 1I—23. 1832 
bis 1903. 


— Sitzungsberichte d. mathemat.-physikal. Klasse d. Kgl. bayer. 
Akademie d. Wissenschaften zu München. Bd. 1—33, 1871 
bis 1903. (137.—) 


Paris. — Comptes rendus de l’Acad&mie des seiences. Collection 
complete depuis l’origine Vols. 1—137, 1835—1903. Relie. 

— Academie des sciences de Paris. M&ömoires, depuis l’origine 1666 
a 1894. 260 vols. 


— Memoires de l’Acad&emie royale des sciences de l’institut de 
France. Vol.I. II (1816—17). 4%. 1818—19. D.-toile. 


Petersburg. — Bulletin de l’Acad&mie imperiale des seiences St. 
Pötersbourg. 1860—1903. 


— Melanges physiques et chimiques tires du Bulletin de l’Aca- 
demie Imp. des sciences d. St. Petersbourg. Tomes 1—13. 
(Tout ce qui a paru.) 1849 —1894. 


Rom. — Atti della Pontifieia e Reale Accademia dei Lincei. 
Komplette Serie vom Beginn 1847—1904. 


Stoekholm. — Svenska Vetensk. Academ. Handlingar. Vollst. von 
Beginn an, 1739—1854, in 115 Bdn. m. Reg. Die vollständig 
erste Reihe. 


— — Acta. Acad. Reg. Scient. Holm. Nova Series. Vol, 1—24. 1855 
bis 1892. Gr.-4#°. M. viel. Kpfrtaf. 


— Ofversigt af Kgl. Svenska Vetensk. Akad. Förhandlingar. Jg. 


1845—1900. fig. 
— — Jahrg. 53—58. 18961900. 


450,— 


800.— 


300,.— 
ie 3.— 


Lager-Verzeichnis Nr. 258 der Buchhandlung Gustav Fock, 6. m.b,H., in Leipzig. 


46 Akademieschriften. 


Turin. — Accademie delle Scienze. Miscellanea 5 voll. 1759-73. 
Memoires e Memorie, 40 voll. 1784-1838. Serie II voll. 1-50. 
1839 —1%01. 


— — Serie II vol. 42—45. 48-50. 1892—%. 1899 —1%1. 

— Atti pubbl. d. Accad. Segretari delle due Classe. Vol. 1—38. 
1874 —1903. 

— — Vol. 29-36. 1894—1901. 

Upsala. — Acta nova regiae societatis scientiarum Upsaliensis. Vol. 
extra ordinem editum. 4%. 1877. (50.—) 


Enth.: O. Glas, Essai sur la soci6t6 royale des sciences d’Upsal. — 
A. Almen, Analyse des Fleisches einiger Fische. — A. Alterberg und 
O. Widmann, Ueb. das Gamma-Dichlornaphtalin u. seine Derivate und 
vieles Andere. 


Venedig. — Atti del R. Istituto Veneto di scienze, lettere ed arti 
Vol. 50-56. 1892—98. (ca. 170.) Vu vol. 56 fehlt No. 10, 


Wien. — Denkschriften d. mathemat.-naturwissensehaftl. Classe 
d. Akademie der Wissenseh. Bd. 1-72. 1850-1903. 


— Sitzungsberichte der mathematisch - naturwissenschaftlichen 
Classe der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften zu Wien. 
Bd. 1—112. Jahrg. 1848—1903 mit allen Reg. 1848--1903. 


Archiv für Hygiene. Hrsg. v. Forster, Hofmann, Pettenkofer 
ete. Bd. 1—5l. 1883—1905. 


— — Dasselbe schön gebunden. 

— — Bd. 20-52 mit Generalregister zu Bd. 1—51. 1894— 1905. 
Zeitschrift tür Biologie. Hrsg. v. Buhl, Pettenkofer, Radl- 
kofer u. Voit. Bd. 1—45. 1865—1904. Gebunden. 

— — broschiert. 
— — Neue Folge. Bd. 1—27. 1883—19%04. (540.60) 
— — Neue Folge. Bd. 1—23. 1883—91. (460.—) 


Buchdruckerei Robert Noske, Borna-Leipzig. 


1800.— 
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420.— 
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